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Ueber  die  Anwendung  des  elektrischen  Stromes  in  der 

analytischen  Chemie. 

Von 

G.  Luckow 

in  Deutz. 
I. 

Im  Jahre  1865  habe  ich  im  Dinglcr'schen  polytechnischen  Jour- 
nal, in  Band  177  und  178,  drei  Aufsätze:  >►  Ueber  Elektro-Metall-Ana- 
lyse-  veröfifeiit licht. 

Dieselben  enthielten  die  Resultate  meiner  seit  dem  Jahre  1860 
begonnenen  Versuche,  die  chemischen  Wirkungen  des  elektrisclien  Stromes 
zu  analytischen  Zwecken  zu  benutzen.  Seit  jener  Veröffentlichung  sind 
moiir  als  14  Jahre  verflossen;  es  wird  daher  vielleicht  erwünscht  sein, 
hier  auf  den  Inhalt  dieser  früheren  Arbieiten  kurz  zurückzukommen. 

In  dem  ersten  Aufsatze  wurde  zunäclist  bemerkt,  dass  die  Schwie- 
ri^'keiten ,  welche  früher  der  häutigeren  Anwendung  des  elektrischen 
Stromes  zu  chemischen  und  namentlich  zu  analytisclien  Zwecken  ent- 
jiHgenstanden,  mit  der  Einfülirung  der  neueren  constanten  Batterien  fast 
ganz  beseitigt  seien,  indem  diese  Batterien  einen  zwei  bis  drei  Monate 
andauernden,  ziemlich  constanten  Strom  lieferten  und  nur  eine  geringe 
Aufwartung  erforderten. 

Nachdem  die  verschiedenen  Arten  der  Anwendung  des  Stromes  und 
die  bisher  bekannt  gewordenen  Vorschläge,  Versuche  und  Methoden 
hierzu  angeführt  worden  waren,  wurden  die  zu  den  Versuchen  benutzten 
Apparate,  —  siehe  unten  —  sowie  einige  empfindliche  Reactionen  auf 
<li<*  Hyi)eroxyde  bildenden  Metalle,  namentlich  auf  Mangan,  beschrieben 
and  schliesslich  in  Bezug  auf  die  Versuche  von  Wolcott  Gibbs  — 
i\io^e  Zeitschrift  3,  334  — ,  das  Nickel  aus  seiner  ammoniakalischen 
Uisung  abzuscheiden,  bemerkt,  dass  die  Ausfällung  des  Zinks,  Nickels 
Qiid  Kobalts  aus  der  Lösung  ihrer  neutralen  schwefelsauren  Salze  nach 
/u>atz  von  essigsaurem  Natron  sich  sehr  leicht  bewerkstelligen  lasse. 

F  r  «  K  e  n  t  u  8 ,  Z(*it:(chrift.    XIX.  Jahrgang.  I 
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Der  zweite  Aufsatz  war  si)eciell  der  Ausfiillung  des  Kupfers  aus 
seinen  schwefelsauren,  etwa.s  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösungen 
und  seiner  gleichzeitigen  Trennung  von  Zink,  Nickel,  Kohalt, 
Eisen  und  Mangan  gewidmet;  er  enthielt  femer  die  Heschreihung 
eines  Verfahrens,  grosse  Mengen  von  Kupfer  von  geringen  Mengen  der 
genannten  Met^ille  der  vierten  Gruppe  zu  trennen,  wie  es  bei  Analysen 
von  metallischem  Kupfer  des  Handels  geprüft  und  bewährt  befunden 
worden   war. 

Der  dritte  Aufsatz  endlich  enthielt  eine  Beschreibung  der  Methoden, 
das  Silber,  Wismuth,  Blei  und  Mangan  auf  elektrolytischem 
Wege  aus  ihren  löslichen  und  unlöslichen  Verbindungen,  die  beiden 
ersten  in  metallischer  Form,  die  beiden  letzteren  als  Hyperoxyde  abzu- 
scheiden. 

Von  jener  Zeit  an  bin  ich  nicht  unthätig  gewesen,  habe  mich  viel- 
melir  bemüht,  auf  diesem  interessanten,  bisher  nur  wenig  erforschten 
Gebiete  weitere  Erfahrungen  für  die  analytische  Chemie  durch  eine  grosse 
Zahl  von  Versuchen  und  Untersuchungen  zu  sammeln. 

Manchmal  habe  ich  zwar,  missmuth^g  über  die  wenig  befriedigenden 
Resultate,  die  Arbeiten  unterbrochen  und  erst  wieder  aufgenommen,  wenn 
Zeit,  Lust  und  neue  Ideen  zur  Fortsetzung  derselben  aufs  Neue  auf- 
munterten, so  dass  einzelne  Versuchsreihen  mitunter  durch  längere  Zeit- 
räume von  einander  getrennt  waren. 

Soviel  steht  fest,  dass  der  elektrische  Strom  in  der  qualitativen 
und  quantitativen  Analyse  mehrfache  Anwendung  finden  kann. 

p]r  kann  zunächst  zur  Auflösung  von  Metallen  und  Legirungen  am 
+  Pole,  ferner  zur  Ausfällung  mehrerer  Metalle  aas  der  sauren,  anderer 
aus  der  alkalischen  oder  der  mit  essigsaurem  Natron*)  versetzten  neu- 
tralen Lösung  und  zwar  in  metallischer  Form  am  —  Pole,  wieder 
anderer  als  Hyperoxyde  am  +  I^ole  benutzt  werden.  Er  kann  ferner 
zur  Trennung  derjenigen  Metalle,  welche  aus  sauren  liösungen  ausfallen, 
von  denen,  welche  aus  solchen  Lösungen  nicht  abgeschieden  wer<len. 
Verwendung  finden,  z.  B.  zur  Ausfällung  des  Kupfers  als  Metall  und 
des  Bleies  als  Hyperoxyd  unter  gleichzeitiger  Trennung  beider,  **)  sowohl 


*)  An  Stelle  des  essigsauren  Natrons  können  auch  die  essigsauren  Salze 
der  übrigen  Alkali-Metalle,  sowie  die  wein-  und  citronensauren  Salze  der  Alkalien 
benutzt  werden.  Zweckmassig  ist  es,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  in  allen  Lö- 
sungen dieser  Sülze  etwas  freie  Saure  enthalten  ist. 

**)  Bald  nach  der  Vcröflfentlichnng  der  bis  znm  Jahre  1865  ausgeführten 
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von  einander,  wie  von  den  sämnitlichen  Metallen  der  vier  ersten  Gruppen 
mit  Ausschluss  des  Mangans;  er  kann  endlich  zu  einer  grossen  Zahl 
von  qualit^itiven  Bestimmungen  und  Trennungen  und  auch  zur  Darstel- 
lung verschiedener  Präparate  dienen,  wenn  er  zu  analytischen  Zwecken 
gerade  keine  Verwendung  finden  sollte.  Dahei  ist  zu  herücksichtigen, 
da^is  der  von  einer  Meidinger 'sehen  Batterie  entwickelte  elektrische 
Strom  zwei  bis  drei  Monate  in  Thätigkeit  bleibt  und  daher  zu  jeder 
Zeit  zur  Verfügung  steht,  dass  die  in  neuerer  Zeit  mehrfach  verwendeten 
sogenannten  therrao-elektrisclien  Oefen  nur  angeheizt  zu  werden  brauchen, 
nm  i'inen  ziendich  kräftigen  Strom  zu  liefern,  der  so  lange  in  Thätigkeit 
bleibt,  als  die  Wärmequelle  anhält;  dass  man  zu  den  verschiedenen 
qualitativen  und  quantitativen  Ausfällungen  und  Reactionen  keine  neuen 
Korjtor  in  die  Losungen  einzuführen  nothwendig  hat;  dass  in  mehreren 
Fällen  die  lästigen  und  zeitraubenden  Operationen :  das  Filtriren,  Aus- 
waschen. Trocknen  und  Glühen  der  Niederschläge  vermieden  werden, 
und  dass  der  elektrische  Strom  auch  zur  Nachtzeit  ruhig  und  sicher  die 
ihm  aufgetragene  Arbeit  verriclitet,  so  dass  eine  am  Nachmittage  vor- 
bereitete Lösung  noch  am  Abend  in  den  Apparat  gebracht  und  dem 
Strom    zur   nächtlichen  Arbeit   anvertraut   werden   kann.     Wie  oft  war 


Arbeiten  machte  ich  den  Versuch,  das  Kupfer  aus  seinen  salpetersauren,  etwas 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösungen  durch  den  elektrischen  Strom  abzu- 
scheiden. Dieser  Versuch  gelang  vollständig,  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  als 
etwa  8  o/o  freie  Salpetersäure,  als  Anhydrid  berechnet,  enthielt. 

Da  auch  in  Betreff  des  Bleies  die  früheren  VeV^uche  ergeben  hatten,  dass 
in  Lösungen  von  salijetersaurein  Blei  bei  Gegenwart  von  mehr  als  etwa  8  o/q  freier 
J^alpetersäure  das  Blei  nicht  mehr  in  metallischer  Form,  sondern  vollständig  als 
Hyperoiyd  abgeschieden  wird,  so  war  es  in  Bezug  auf  die  gleichzeitige  Ausfäl- 
luDg  der  beiden  Metalle  von  Wichtigkeit,  durch  Versuche  zu  entscheiden,  ob  in 
Lösungen,  in  denen  Kupfer  und  Blei  gleichzeitig  vorkommen,  welche  aber  weniger 
als  etwa  SOjq  freie  Salpetersäure  enthalten,  sich  mit  dem  Kupfer  auch  metalli- 
sches Blei  abscheiden  würde. 

Diese  Versuche  führten  zu  dem  sehr  interessanten  Resultat,  dass,  selbst  bei 
Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen  von  Kupfer  in  solchen  Lösungen,  alles  Blei 
sieh  am  positiven  Pole  als  Hyperoxyd  ablagert. 

Da  die  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  etwa  27  o/q  Anhydrid  enthält,  so 
entspricht  eine  8o/oige  Säurelösung  einer  auf  das  S^/a fache  Volmnen  verdünnten 
Salpetersäure  von  diesem  speci fischen  Gewicht.  Man  ersieht  hieraus,  dass  die 
Abscheidnng  des  Kupfers  noch  aus  ziemlich  stark  sauren  Lösungen  erfolgt,  und 
da«  es  nicht  schwer  fällt,  auch  ohne  vorherige  Bestimmung  der  freien  Säure 
die  Bedingungen  für  die  vollständige  Ausfällung  des  Kupfers  und  ande;-er  Me- 
talle der  5.  Gmppe  ans  ihren  sauren  Lösungen  zu  erfüllen. 

1* 
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ich  am  folgenden  Morgen  erfreut,  wenn  bei  Analysen  verscliiedcnor 
Metalllegirungen,  welche  neben  Kupfer  und  Blei  auch  Metalle  der  vierten 
Gruppe,  hauptsächlich  Zink,  Nickel  und  Eisen  enthielten,  das  Kupfer 
in  schön  regulinischer  Form  am  —  Pole,  das  Blei  als  schwarzbraunes 
Bleihyperoxyd  am  +  Pole  während  der  Nacht  aus  der  salpetersauren 
Lösung  ausgefällt  und  beide  Metalle  gleichzeitig  von  den  genannten 
Metallen  der  vierten  Gruppe  so  vollständig  getrennt  worden  waren,  dass 
die  Niederschläge  nach  dem  Abspritzen  nur  getrocknet  und  gewogen  zu 
werden  brauchten,  um  den  Gehalt  der  Legirung  an  Kupfer  und  Blei 
mit  grosser  Schärfe  zu  bestimmen. 

Bevor  ich  zu  weiteren  Mittheilungen  über  die  neueren  Versuche 
und  Methoden  tibergehe,  sei  es  mir  gestattet,  Einiges  über  die  elek- 
trischen Batterien  und  Apparate  vorauszuschicken,  welche  zur  Anstellung 
von  Versuchen  und  zur  Ausführung  der  bereits  erprobten  elektrolytischen 
Methoden  dienen,  um  dann 

1)  das  qualitative  Verhalten  verschiedener  löslicher  und  unlöslicher 
Verbindungen  der  häufiger  vorkommenden  Elemente  unter  dem 
P^influsse  des  elektrischen  Stromes  und 

2)  die  quantitative  Abscheidung  und  Bestimmung  mehrerer  Metalle, 
theils  in  regulinischer  Form,  theils  in  Form  von  constant  zu- 
sammengesetzten Verbindungen  auf  elektrolytischem  Wege  zu  be- 
schreiben. 

a.    S  t  r  0  m  c  n  t  w  i  c  k  1  e  r. 

Zur  Entwickelung  des  elektrischen  Stromes  dient  entweder  eine 
constante  Batterie  oder  eine  thermo-elektrische  Säule. 

Unter  allen  constanten  hydro-elektrischen  Batterien  eignet  sich  die 
M  ei  ding  er 'sehe  in  der  unten  angegebenen  Form  am  besten  zu  ana- 
lytischen Zwecken.*)  Ein  Element  derselben  besteht  aus  einem  circa 
lt>  cm  hohen,  10  cw  breiten  Glasbecher,  in  dessen  oberer  Hälfte  ein 
circa  7,5  cm  hoher,  9,5  cm  breiter  Zinkcylinder  an  drei  angelöt boten 
und  umgebogenen  Kupferdrähten  hängt.  Innerhalb  des  Zinkcylinders 
steht  auf  dem  Boden  des  Glases  ein  Cylinder  aus  dünnem  Kupferblech 
oder  aus  Bleirohr,  welcher  circa  1G,5  6W  hoch  und  5,5  bis  (y  cm  breit 
ist.  Derselbe  ist  an  beiden  Enden  etwas  ausgeschweift  und  hat  unten 
drei  circa  4  cm  hohe  und  ^/g  der  Peripherie  breite  Ausschnitte.    In  der 

*)  Die  Zeichnung  und  Beschreibung  dieser  Batterie  findet  sich  in  diesor 
Zeitschrift  8,  31. 
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Mitte  der  Höhe  dieses  Cylinders  sind  3  Niete  aus  Kupferdraht  einge- 
triel»en,  welche  sich  in  der  Cylinderachse  treffen  und  dazu  dienen,  das 
Herabfallen  der  grösseren,  in  den  Cylinder  hineingeworfenen  Krystalle 
Yon  Kupfervitriol  zu  verhindern.  Zweckmässig  kann  auch  eine  runde, 
sieljartig  durchlöcherte  Platte  von  Blei  oder  Kupfer  auf  diese  Niete  auf- 
gelegt werden,  wenn  nur  Kupfervitriol  in  kleinen  Krystallen  zur  Ver- 
fögung  steht. 

Sowohl  an  den  Zinkcylinder,  wie  an  den  Kupfer-  oder  Bleicylinder 
ist  ein  starker  10  bis  15  cm  langer  Kupferdraht  als  Poldraht  angelöthet. 
Zu  jeder  Batterie  gehören  ausserdem  6  Klemmschrauben*)  und  2  Lei- 
tungsschnüre. 

Mau  setzt  die  Batterien  aus  3,  4  oder  6  Elementen  zusammen  und 
stellt  sie  in  einen  inwendig  mit  Blei  beschlagenen  Holzkasten,  an  dem 
jieei^'uete  Vorrichtungen  zum  bequemen  Tragen  angebracht  sind.  Das 
Ansetzen  der  Batterie  ist  sehr  einfach: 

Man  füllt  je<len  Becher  mit  einer  Lösung,  welche  im  Liter  80  bis 
100  y  schwefelsaure  Magnesia  oder  Zinkvitriol  enthält,  bis  auf  etwa 
3  riH  vom  oberen  Rande  an,  bringt  dann  in  jeden  Kupfercylinder  mittelst 
einer  kleinen  Hornschaufel  50  bis  60  ^r  Kupfervitriol  und  schliesst  nach 
etwa  10  Minuten  den  Strom.  Nach  etwa  2  Tagen  bringt  man  wieder 
eine  gleiche  Quantität  Kupfervitriol  in  jeden  Kupfercylinder  und  wieder- 
holt später  diesen  Zusatz  alle  6  bis  7  Tage.  P^inc  Batttcrie  aus  vier 
Elementen  kostet  mit  Kasten  etwa  20  Mk.  und  verbraucht  jährlich 
25  Pfd.  Kupfervitriol,  welche  nach  den  heutigen  Preisen  circa  10  Mk. 
kosten,  ferner  8  Zinkcylinder  im  Betrage  von  8  Mk.  und  4  Kupfer- 
cylinder, welche  sich  aus  den  alten  Cylindern  und  dem  darauf  abge- 
schiedenen Kupfer  bezahlt  machen;  im  Ganzen  kostet  also  eine  solche 
Batterie   18  Mk-  jährlich. 

Wenn  die  Batterie  2  Monate  in  Thätigkeit  gewesen  ist,  zieht  man 
Diittelst  eines  kleinen  Hebers  die  untere  Hälfte  der  Flüssigkeit  aus  den 
Bechern  ab  und  ersetzt  dieselbe  durch  Regenwasser,  welches  man  vor- 
sichtig einfliessen  lässt.  Aus  der  abgezogenen  kupferhaltigen  Lösung 
fallt  man  mit  den  Resten  von  alten  Zinkcylindern  das  Kupfer  aus  und 
benutzt  die  Lösung  zum  Ansetzen  einer  neuen  Batterie. 

Die  Stromstärke  einer  neu  angesetzten  Batterie  ist  am  ersten  Tage 
gering,    indem  das  Volumen  des  im  Voltamcter  entwickelten  Knallgases 

♦)  Die  sechste  Klemmschraube  dient  zum  Scbliessen  der  Batterie,  wenn 
augenblicklich  kein  Apparat  eingeschaltet  wird. 
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höchstens  30  cc  pro  Stunde  beträgt.  Dasselbe  steigt  aber  in  den  nächsten 
Tagen  schon  auf  90  cc*  und  erreicht  im  günstigsten  Falle  150  cc.  Uebor- 
haupt  vermehrt  .sich  die  Stromstärke  in  dem  Verhältniss  als  1)  die  IJS- 
sung  in  den  Becheni  an  Concentration  zunimmt,  2)  je  höher  die  Kupfer- 
vitriollösung in  dem  unteren  Theile  der  Becher  steigt  und  3)  je  con- 
centrirtcr  diese  letztere  Lösung  ist.  Sind  beide  Lösungen  gesättigt,  so 
sinkt  mit  der  allmählichen  Verdünnung  der  Kupfervitriollösung  auch  die 
Stromstlirke.  Man  beugt  dem  Eintreten  dieses  Uebelstandes  durch  recht- 
zeitiges Verdünnen  der  Lösung  in  den  Bechern  vor.  Tn  neuerer  Zeit 
sind  die  thermo-elektrischen  Säulen  oder  Oefen  als  Stromentwickler  auch 
zu  analytischen  Zwecken  in  Anwendung  gekommen.  Ein  solcher  Ofen 
nach  Ciamond*)  hat  die  Form  eines  Cylinders,  in  dessen  Achse  sich 
der  Heizapparat  mit  (ras-,  Petroleum-  oder  Holzkohlenfeuerung  befindet. 
Um  die  Brenner  herum  stehen  die  Elemente  kachelartig  in  ringförmigen 
Etagen ,  deren  jede  einzelne  nach  Belieben  auch  zur  P^nt Wickelung 
schwächerer  Ströme  in  Gebrauch  genommen  werden  kann.  Die  Firma 
Leybold's  Nachfolger  in  Cöln  liefert  die  Ciamond 'sehen  Oefen  in 
verschiedener  Grösse  und  Stärke  zum  Preise  von  100  bis  800  M..  Herr 
Mechaniker  J.  F.  Koch  in  Eisleben  fertigt  dieselben  in  bewährter  Form 
ftlr  das  Laboratorium  der  Mansfelder  Uütten  mit  einer  Stärke  von 
480  cc  Knallgas  pro  Stunde  zum  Preise  von   120  M.  an. 

b.     1)  i  e    A  p  p  a  r  a  t  e. 

Zur  Messung  der  Stromstärke  benutzt  man  entweder  ein  Voltameter 
und  berechnet  die  Stromstärke  aus  der  Menge  des  in  einer  bestimmten 
Zeit  entwickelten  Knallgases  oder  man  nimmt  die  Menge  «les  in  einer 
bestimmten  Zeit  aus  einer  Kupfervitriollösung  von  bestimmtem  Gehalte 
abgeschiedenen  metallischen  Kupfers  als  Maass    für  die  Stromstärke  an. 

Das  Voltameter  besteht  aus  einem  kleinen  Pulverglase  mit  «Ireitach 
durchbohrtem  Gummistopfen.  In  zwei  dieser  Durchbohrungen  steckt 
eine  Glasröhre,  in  welche  ein  ziemlich  dicker  Platindraht  eingekittet 
ist,  an  dessen  oberem  Ende  eine  Klemmschraube  und  an  dessen  unterem 
Ende  in  einem  in  den  Platindraht  eingeschnittenen  Schlitz  ein  Platin- 
blech befestigt  ist.  In  der  dritten  Durchbohrung  des  Gummistopfens 
steckt  eine  Glasröhre  zum  Ableiten  und  Auffangen  der  entwickelten 
Gase.  Zum  Messen  des  Knallgases,  welches  durch  den  durch  verdünnte 
Schwefelsäure    geleiteten   Strom   innerhalb    einer   bestimmten   Zeit    ent- 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  15,  334. 
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wickelt  wird,  dient  eine  umgekehrt  stehende,  mit  Wasser  gefüllte  Quetsch- 
khnhüretto.  Auch  kann  ein  Messkolbcn  zum  Messen  benutzt  werden, 
wenn  die  Stromstärke  aus  der  Zeit  bestimmt  werden  soll,  in  der  ein 
bestimmtes  Volumen  Knallgas  entwickelt  wird. 

Will  man  die  in  einem  solchen  Apparat  beim  Hindurchleiten  des 
Stromos  durch  verschiedenartige  Flüssigkeiten  entwickelten  Gase  näher 
onterNUclion,  so  wird  statt  des  Ableitungsrohres  eine  kleine,  an  eine 
zweiNchenkelige  Glasröhre  angeblasene  U-förmige  Dreikugel  röhre  benutzt 
ond  in  letzterer  eine  passende  Absorptionsflüssigkeit  vorgeschlagen. 

Um  die  Wirkungen  der  Pole  auf  dieselbe  Flüssigkeit  zu  erproben, 
l>eimtzt  man  U-förmig  gebogene  Röhren,  in  deren  Schenkel  die  Pol- 
«Iriihte  mittelst  Stopfen  eingestellt  werden. 

Der  schon  zu  den  ersten  Versuchen  benutzte  Api)arat  besteht  aus  einer 
Platinschale,  welche  den  einen  Pol,  und  aus  einer  Platinscheibe  mit  Platin- 
draht, welche  den  anderen  Pol  bildet.  Die  Scheibe  ist  an  dem  Platindrahte, 
an  dessen  einem  Ende  ein  Schrauben-Gewinde  eingeschnitten  ist,  mittelst 
zweier  kleinen  Schrauben -Muttern  aus  dickem  Platinblech  befestigt. 
Statt  dieser  Scheibe  kann  auch  eine  Spirale  aus  Platindraht  benutzt 
worden.  Die  Platinschale  wird  von  einem  Ringe,  der  an  dem  Schieber 
eine>  Stativs  befestigt  ist,  getragen.  Die  Scheibe  wird  mittelst  des 
Drahtes  von  einer  Klemmschraube  gehalten  und  kann,  da  letztere  an 
dorn  Schieber  eines  zweiten  Stativs  festgestellt  ist,  in  beliebiger  Höhe 
in  die  Platinschale  eingestellt  werden.  *)  Das  Stativ  für  die  Platinschale 
kann  auch  aus  einem  Ringe,  der  von  einem  Säulclicn  mit  Bügel  getragen 
wird,  bestehen,  oder  als  Trüger  für  die  Schale  kann  ein  Platin-Dreieck, 
in  der  Grösse,  wie  solche  zum  Schalen-  und  Tiegel-Halten  dienen,  be- 
nutzt werden.  Man  befestigt  an  einem  der  Drahtenden  des  Dreiecks 
eine  Klemmschraube  und  legt  dasselbe  auf  ein  Bechcrglas  von  circa  ^/^ 
bis  1  /  Inhalt.  Diese  letztere  Vorrichtung  gestattet  es,  die  auf  die 
Schale  oder  die  Scheibe  gefällten  Niederschläge  unter  dem  Einflüsse  des 
Slromes  auszuwaschen,  indem  man  aus  der  Wasserleitung  oder  aus  einem 
höher  stehenden  Gefässe  mit  Wasser  einen  dünnen  W^asserstrahl  in  die 
Schale  einfli essen  lässt  und  auf  diese  Weise  die  ursprüngliche,  meist 
saure   oder   alkalische  Lösung   verdrängt   und   in   verdünnter   Form   im 


*)  Durch  geringes  Einbiegen  des  Platindrahtes  erhält  die  Platinscheibe 
eine  schräge  Stellung.  Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  können  sich  bei  einer 
solchen  Stellung  der  Scheibe  die  auf  der  unteren  Fläche  derselben  sich  bildenden 
Gasblasen  leichter  ablösen. 
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Bechcrglase    sammelt.     Zur    vollständigen  Verdrängung    der  T-.üsung  aus 
der  Schale  genügt  etwa  das  zehnfache  Volumen  Wasser. 

Für  die  Bestimmung  des  Kupfers  in  den  Mansfelder  Schiefern  hatte 
ich,  um  eine  vorhergehende  Filtration  zu  vermeiden,  den  eben  beschrie- 
benen Apparat  geändert.  *)  Statt  der  Platinschale  dient  zur  Aufnahme 
der  Losung  ein  Bechergläschen ,  auf  dessen  Boden  eine  Spirale  von 
Platindraht  als  i>ositiver  Pol  gesetzt  wird,  während  ein  kleiner  an  einem 
Stativ  befestigter  Platincy linder  mit  Platindraht  den  negativen  Pol  bildet. 
Der  hauiitsächlich  aus  bituminösem,  kohlehaltigem  Thon  und  kohlensaurem 
Kalk  bestehende  Mansfelder  Kupfer-Schiefer  wird  nach  dem  Pulvern  und 
Rösten  in  dem  Bechergläschen  mit  Salpetersäure  und  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  ver- 
jagt ist.  die  auf  dem  Boden  des  Gläschens  befindliche,  hauptsächlich  aus 
Thon  und  Gyps  bestehende,  das  Kui)fer  als  schwefelsaures  Salz  enthal- 
tende Masse  nach  dem  Erkalten  mit  der  Spitze  eines  Glasstabes  mehr- 
mals durchstochen  und  die  Platin-Sinralc  sowie  der  Platincylinder  ein- 
gesetzt. 

Nachdem  in  das  Gläschen  bis  beinahe  an  den  oberen  Rand  des 
Platincvlinders  die  bis  auf  das  sechs-  bis  achtfache  Volumen  verdünnte 
Sali)etersäure  eingegossen  worden  ist,  wird  der  Strom  geschlossen.  Das 
Kupfer  scheidet  sich  auf  dem  Platincylinder  ab,  ohne  dass  man  nöthig 
hat,  seine  Lösung  vorher  durch  Filtration  von  dem  feinzertheilten  Thon 
und  vom  Gyps  zu  trennen. 

Zu  qualitativen  Prüfungen  benutzt  man,  namentlich  wenn  nur  ge- 
ringe Mengen  der  zu  untersuchenden  Lösung  zur  Verfügung  stehen, 
kleine  Glasröhren,  welche  auf  einer  Seite  durch  einen  mit  Paraftin  über- 
zogenen Korkstojifen,  in  welchem  2  Platindrähte  stecken,  geschlossen  sind. 

Ausser  den  beschriebenen  Apparaten  können  noch  ein  Galvano- 
meter, am  besten  ein  solches  mit  Gradtheilung,  sowie  ein  Stromwender 
eine  passende  Verwendung  finden. 

Die  Ai)parate,  mit  dencm  die  elektrolytischen  Versuche  angestellt 
werden,  stellt  man  zweckmässig  in  einen  Glasschrank  mit  Ableitungs- 
rohr, der  auf  einem  andern  Schranke  steht,  in  dem  die  Batterien  und 
die  augenblicklich  nicht  benutzten  Apparate  Platz  linden. 


*)  Die  Beschri.'ibung  und  Zeichnung  dieses  Apparats  findet  sich    in  diosor 
Zeitschrift  8,  2>i>  u.  '2\). 
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1. 

Das  qualitative  Verhalten  der  versciliedenen  löBÜchen  und  unlös- 
lichen  Verbindungen  der  häufiger  vorkommenden  Elemente  unter 

dem  Ein^uBBe  des  elektrlBchen  Stromes. 

Die  Zerlegung  der  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  durch 
den  elektrischen  Strom  ist  etwas  verschieden,  je  nach  dem  dieselbe  in 
der  einfachen  Zelle,  bei  welcher  beide  Pole  in  dieselbe  Zelle  eintauchen 
oder  in  getrennten  Zellen  vor  sich  geht.  Auch  ist  die  Stärke  des 
Stromes,  die  Concentration  und  Temperatur  der  Lösungen  in  einigen 
Fällen  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Art  der  Zerlegung. 

In  der  einfachen  Zelle  nämlich  können  die  an  den  beiden  Polen 
auftretenden  Zersetzungs]noducte  der  der  Elektrolyse  unterworfenen  chemi- 
Sihen  Verbindungen  sich  ungehindert  mit  einander  mischen,  wodurch 
Proilucte  secundärer  Art  entstehen. 

Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  chromsaurem  Kali,  welche  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  worden  ist  und  sich  in  einer  einfachen  Zelle 
z.  B.  in  dem  als  Voltameter  benutzten  Apparate  befindet,  einen  elek- 
trischen Strom,  so  geht  alle  Chromsäure  in  Chromoxyd  tlber.  Die  An- 
faDg*i  roth  gefärbte  Lösung  nimmt  eine  braune,  zuletzt  eine  grüne 
Farbe  an. 

Macht  man  denselben  Versuch  mit  einer  Lösung  von  Chromoxyd 
in  Kali,  so  geht  die  grtlne  Farbe  der  Lösung  bald  in  eine  gelbe  über 
und  alles  Chromoxyd  wird  in  Chromsäure  umgewandelt. 

Aehnlich  wie  die  Chromsäure  und  das  Chromoxvd  verhalten  sich 
die  Ai*sensäure  und  die  arsenige  Säure,  die  löslichen  Ferri-  und  Ferro- 
cyan-Verbindungen  und  die  Salpetersäure;  das  Ammoniak-Quecksilber- 
oxyd geht  in  den  viel  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösungen,  Eisen- 
oxvfl  und  l'ranoxyd  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  in  die  ent- 
sprechenden Oxydul-Verbindungen  über,  während  bei  der  Elektrolyse 
dfT  Aikalisalze  <ler  schwefligen  und  unterschwefligen  Säure,  sowie  der 
alkalischen  Schwefelraetalle  schwefelsaure  Salze  gebildet  und  die  Aikali- 
salze vieler  organischen  Säuren  leicht  in  kohlensaure  Salze  übergeführt 
werden. 

Wir  sehen  aus  diesen  Erscheinungen,  dass  der  elektrische  Strom 
in  >auren  I>"»sungen  hauptsächlich  eine  reducirende,  in  alkalischen  Lö- 
sungen eine  oxydirende  Wirkung  ausübt. 

Die  ältere  Theorie,   nach   welcher   die  bei  der  Elektrolyse  der  in 
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Wasser  j^e](jsten  Salze  auftretenden  Erscheinungen  erklärt  werden,  nimmt 
bekanntlich  an,  dass  das  Wasser,  welches  in  reinem  Zustamle  den  Strom 
sehr  schwer  leitet,  ein  guter  Leiter  wird,  wenn  es  Salze,  Säuren  oder 
Alkalien  gelöst  enthält,  dass  die  Salze  selbst  nur  eine  Zerlegung  in  die 
Ba,sis,  welche  am  negativen  und  in  die  Säure,  welche  am  positiven  Pole 
abgeschieden  wird,  erleiden  und  dass  alle  Reductionserscheinungen  am 
negativen  Pole  lediglich  durch  den  von  der  Zersetzung  des  Wassers 
herrührenden,  an  diesem  Pole  auftretenden  Wasserstoff  im  Status  nascens, 
alle  Oxydationserscheinungen  durch  den  am  positiven  Pole  nascirenden, 
ebenfalls  von  der  Zerlegung  des  Wassers  herrührenden  Sauerstoff  be- 
wirkt werden. 

Die  neuere  Theorie  erklärt  diese  Erscheinungen  in  anderer  Weise. 
Nach  derselben  wird  nicht  das  Lösungsmittel  der  Salze,  Säuren  und 
Hydrate,  das  Wasser,  durch  den  Strom  zerlegt,  sondern  diese  Verbin- 
dungen selbst  und  zwar  zerfallen  dieselben  direct  in  ihren  elektroposi- 
tiven  Bestandtheil,  den  Wasserstoff,  oder  das  denselben  vertretende  Me- 
tall, welche  am  negativen  Pole  und  in  den  mit  dem  Wasserstoffe  oder 
mit  dem  Metalle  verbundenen  elektronegativen  Bestandtheil,  welcher  am 
positiven  Pole  auftritt. 

Die  Verbindungen  Hg  SO4  und  €u  S0^  zerfallen  in  H^  und  €u 
und  in  die  Grui)pe  SO4,  welche  unter  Zersetzung  des  Wassers  und  unter 
Freiwerden  von  O  sich  in  Ho  SO4  wieder  umwandelt. 

Die  Verbindung  2  K  H  0  zerfilUt  in  Kj,,  in  H^  O  und  in  O,  und 
indem  das  abgeschiedene  Kalium  das  Wasser  zersetzt,  entsteht  am  ne- 
gativen Pole  wieder  das  Hydrat  und  Wasserstoff 

K^  +  2  H.  O  =  2  K  H  e  +  Ho. 

Man  sieht,  dass  nach  dieser  Theorie  der  an  den  Polen  auftretende 
W^asserstoff  und  Sauerstoff  ebenfalls  von  der  Zersetzung  des  Wassers 
herrühren,  dass  ihre  Entstehung  aber  nur  einer  secundären  Wirkung 
des  Stromes  zugeschrieben  wird. 

Leitet  man  durch  die  Lösungen  der  Verbindungen  des  Chlors, 
Broms,  Jods,  Cyans,  Ferro-  und  Ferricyans  und  des 
Schwefels  mit  Wasserstoff  einen  elektrischen  Strom,  so  werden 
die  genannten  elektronegativen  Bestandtheile  am  positiven  Pole,  der 
Wasserstoff  am  negativen  Pole  abgeschieden. 

Das  Cyan  erleidet  eine  weitere  Zerlegung,  deren  Endinoducte  aus 
Kohlensäure  und  Stickstoff  bestehen.  Aus  den  Lösungen  des  Fcrro- 
und  Ferricyans  wird  Berlinerblau  am  jwsitiven  Pole  abgeschieden. 
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In  den  verdünnten  Lösungen  der  Metallchloride  entsteht  nur  unter- 
chlorige Säure,  in  den  concentrirten  Lösungen  neben  letzterer  auch  Chlor. 
In  den  Lösungen  der  Chloride  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
entsteht  chlorsaures  Salz,  sobald  die  I^'isungen  in  Folge  des  Abdunstens 
der  unterchlorigen  Säure  und  des  Chlors  eine  alkalische  Reaction  ange- 
nommen haben.  Enthalten  verdünnte  Chloridlösungen  wenig  freie  Salz- 
säure. s<)  bildet  sich  ebenfalls  nur  unterchlorige  Säure  und  die  Lösung 
nimmt  nach  einiger  Zeit  eine  alkalische  Reaction  an. 

Aus  den  Lösungen  der  Jodide  und  Bromide  wird  Jod  und  Rrom 
am  iH)>itiven  Pole  abgeschieden,  gleichzeitig  entsteht  bei  den  Verbin- 
(iunjiren  des  Jods  und  Broms  mit  den  Metallen  der  beiden  ersten  Gruppen, 
namentlich  in  den  concentrirten  Lösungen,  jodsaures  und  bromsaures  Salz. 
Das  Cyankalium  wird  durch  den  elektrisclien  Strom  in  koldensaures 
Kali  und  kohlensaures  Ammon  zerlegt. 

Enthalten    die  Lösungen    der  Chloride,  Jodide    und  Bromide  freies 

Alkali,    so    entstehen  nur  die  chlor-,   jod-    und  bromsauren  Salze.     Aus 

den   unlr)slichen  Verbindungen    des  Chlors,    Jods,    Broms,  Cyans,  Ferro- 

nnd  Ferricyans  mit  den  Metallen  wird  unter  verdünnter  Schwefel-  oder 

Saipetersäurc  am  negativen  Pole  das  Metall  abgeschieden,   w^ährend  der 

Salzbilder   am    positiven  Pole   erscheint.     Man   wählt   zu  diesem  Zweck 

als  i>ositiven  Pol  einen  Platindraht,  als  negativen  Pol  einen  Platintiegel 

oder   eine  Platinschale,    in   denen   man   die  Metallvcrbindung   vor   dem 

rebergiessen    mit    der   verdünnten  Säure    mit   etwas  Wasser   anfeuchtet 

and    letzteres  eindampft,    wodurch   das  feste  Ansetzen  der  Metallverbin- 

dong   am  Boden    des  Tiegels  oder  der  Schale  bewirkt  wird.     Statt  der 

verdünnten    Säure    kann    auch    eine    verdünnte   Lösung    von    Kali-   oder 

Xatronhydrat    für   diesen  Zweck    benutzt    werden ;    in    diesem  Falle   er- 

siheint    nicht    der   mit   dem  Metalle  verbunden  gewesene  Salzbilder  am 

positiven  Pole,    sondern    die    schon    oben    angeführten  Oxydations-   oder 

Zersetzungsproducte  desselben. 

Concentrirte  Salpetersäure  wird  bei  der  Elektrolyse  unter  Bil- 
dung von  salpetriger  Säure  am  negativen  Pole  zerlegt ;  in  der  Säure 
von  1.2  spec.  Gew.  erfolgt,  wenigstens  bei  Anwendung  schwacher  Ströme, 
diese  Zerlegung  nicht. 

Venlünnte  Salpetersäure  geht  zwischen  zwei  Polen  von  Platin  weder 
für  sich,  noch  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  in  Ammoniak  über. 
Setzt  man  aber  zu  der  verdünnten  Salpetersäure  eine  L()sung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd,  und   unterwirft   diese  Mischung   der    Elektrolyse, 
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80  geht  unter  Abscheidung  von  metallisclicm  Kupfer  die  Bildung  von 
scJiwefelsaurem  Ammon  vor  sich  und  zwar  wird  alle  in  der  Lösung  vor- 
handene Salpetersäure  in  dieser  Weise  umgewandelt,  wenn  die  genügende 
Menge  des  Kui>fersalzes  vorhanden  ist.  Die  gleiche  Umwandlung  er- 
leidet die  Salpetersäure  in  den  Lösungen  ihrer  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzten Salze  und  zwar  ist  auch  diese  Umwandlung  vollständig,  wenn 
auf  1  Aecj.  Salpetersäure  mindestens  2  Aeq.  Schwefelsäure  in  der  Lö- 
sung sich  befinden.  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirten  Lö- 
sungen der  Xitrate  bildet  sich  Ammoniak.  Enthält  die  Lösung  eines 
salpetersauren  Salzes  freies  Alkali,  so  bildet  sich  kein  Ammoniak,  denn 
letzteres  geht  in  alkalischen  Lösungen  und  sogar  in  Berührung  mit  un- 
löslichen kohlensauren  Salzen  der  alkalischen  Erden  am  positiven  Pole 
in  Salpetersäure  über. 

Concentrirte  (englische)  Schwefelsäure  wird  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  zerlegt,  verdünnte  Schwefelsäure  erleidet  jedoch  keine  Zer- 
legung, eben  so  wenig  erfährt  diese  Säure  bei  der  Elektrolyse  ihrer  in 
Wasser  gelösten  Salze   eine  Zersetzung. 

Schweflige  Säure  zerfällt  in  ihren  wässerigen  Lösungen  in 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff:  in  ihren  Salzen  wird  sie  allmählich 
in  Schwefelsäure  übergeführt.  Die  unterschwefligsauren  Salze  gehen 
unter  A])scheidung  von  Schwefel  in  die  entsprechenden  schwefelsauren 
Salze  über. 

Die  alkalischen  Schwefelmetalle  werden  je  nach  ihrem  Schwefelgc- 
balte  mit  oder  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  zerlegt,  während  gleich- 
zeitig schwefelsaures  Salz  gebildet  wird. 

In  den  Lösungen  der  schwefligsauren  und  unterschwefligsauren  Salze 
der  Alkalien  werden  vorübergehend  neben  etwas  Schwefelmetall  auch 
jedenfalls  Salze  der  Polythionsäuren  gebildet. 

Phosphor  säure  erleidet  in  ihren  verdünnten  Lösungen,  sowie 
in  verdünnten  Lösungen  ihrer  Salze  keine  Zersetzung  durch  den  galvani- 
schen Strom. 

Die  Kohlensäure  wird  höchst  unvollständig  aus  den  Lösungen 
der  Bicarbonate  am  positiven  Pole  abgeschieden. 

Die  Kieselsäure  scheidet  sich  als  weisse  Masse,  die  Borsäure 
in  baumartig  gruppirten  Krystallen  am  positiven  Pole  aus  ihren  concen- 
trirten Lösungen  ab. 

Um  die  genannten  Säuren  in  ihren  unlöslichen  Verbindungen  mit 
den  Metallen  der  4.,  5.  und  6.  Gruppe  von  diesen  Metallen  zu  trennen. 
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löst  man  das  unlösliche  Salz  entweder  in  Salpetersäure,  oder  Sohwefel- 
siare,  in  Alkalien  oder  in  den  passenden  Salzen  derselben,  oder  man 
Tcrfahrt,  wie  schon  oben  bei  den  unlöslichen  Chloriden  angegeben  wurde. 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  das  Verhalten  der  elektronegativen 
Bestandtheile  der  Salze  in  ihren  Lösungen  unter  dem  Einflüsse  des  elek- 
trischen Stromes,  gehen  wir  zu  dem  Verhalten  der  elektropositiven  Be- 
standtheile, zu  dem  der  Metalle  tiber.  *) 

Die  Metalle  der  6.  Gruppe  werden  durch  den  elektrischen 
Strom  sämmtlich  in  regulinischer  Form  aus  ihren  Lösungen  abgeschieden. 
1)  Ans  den  Lösungen  der  Chlor- Verbindungen,  aucli  bei  Gegenwart  von 

freier  Salzsäure  —  grössere  Mengen   freier  Säure   stumpft  man  mit 

Ammon  ab  —  wird 

a.  das  A  n  t  i  m  0  n  aus  dem  Trichlorid  oder  der  dem  Antimonoxyd 
entsprechenden  Chlor -Verbindung  je   nach   der  Concentration  der 

« 

Lösung  als  dunkelbrauner  bis  hellgrauer  und  metallglänzender 
Niederschlag  abgeschieden,  welcher  sich  schwer  in  Salzsäure,  leicht 
in  Salpetersäure,  namentlich  nach  dem  Anfeuchten  mit  Salzsäure, 
löst.  —  Aus  den  Lösungen  des  Brechweinsteins  fällt  das  Antimon 
leicht  und  vollständig  in  regulinischer  Form.  — 

b.  Das  Arsen  aus  dem  Arsentrichlorid,  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  als  dunkelbrauner  bis  schwarzer,  graphitglänzender 
Niederschlag  abgescliieden,  der  sich  in  Salzsäure  selbst  beim  P]r- 
hitzen  nicht,  in  concentrirter  Salpetersäure,  sowie  in  einer  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natron  aber  leicht  löst. 

c.  Das  Zinn  aus  dem  Chlorür  (Protochlorid)  und  aus  dem  Chlorid 
(Perchlorid)  als  zinnweisser  Niederschlag  meist  mit  mattem  Metall- 
glanze  abgeschieden,  der  sich  in  verdilnnten  Säuren,  namentlich 
in  Berührung  mit  Platin  leicht  löst. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Chlor-Verbindungen  des  Antimons  und 
Arsens  entwickelt  sich  am  negativen  Pole  etwas  Antimon-  und 
Arsenwasserstoff. 

Kommen  alle  3  Metalle  gleichzeitig  in  der  Lösung  vor,  so  fällt 
zuerst  Arsen,  dann  Antimon,  zuletzt  Zinn, 
d.  Das  Platin   aus   den    verdünnten  Jjösungen  des  Chlorids,    denen 
man   zweckmässig   etwas  Chlornatrium-Lösung   zusetzt,    anfangs  in 

*)  Vergleiche  hierzu:  Dingler 's  polytechnisches  Journal  177,  296  nnd 
178:  , lieber  Elektro-Metall-Analyse" :  ferner  diese  Zeitschrift  8,  334;  8,  23-30; 
U,  1— 10;  16,  297,  333;  16,  344,  461);  17,  216-219;  18,  103,  523.  587. 
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regulinisdier,   später,    wenn    die  Lösung   sehr   verdtiimt  geworden 
ist,  in  fein  zertbeilter  Form,  als  Platiumohr  gefällt. 

—  Aus  den  unlöslichen  Doppelchlorideu  erfolgt  die  Abschei- 
dung vornehmlich  in  der  zuletzt  genannten  Form.  — 
e.  Das  Gold,  wie  das  Platin,  aus  seinen  löslichen  und  unlöslichen 
Verbindungen  leicht  abgescliieden ;  aus  den  Lösungen  in  Cyan- 
kalium  fällt  es  in  regulinischer  Form.  Die  Platingefässe,  in  denen 
man  die  Fällungen  des  Platins  und  Goldes  vornimmt,  tiberzieht 
man  vorher  inwendig  mit  einer  dünnen  Kupfer-  oder  Silberschicht. 

2)  Aus   den  Lösungen   der  Schwefelmetalle   in   alkalischen  Schwefelme- 
tallen : 

Sorgt  man  in  diesen  Lösungen  dafür,  dass  das  alkalische  Schwefel- 
metall im  Ueberschuss  in  der  Lösung  bleibt,  so  ist  die  Fällung  des 
Antimons  und  Zinns  in  metallischer  Form  vollständig,  die  des 
Ai-sens,  welches  leicht  in  der  alkalischen  Lösung  in  Arsensäure  über- 
geht, nicht  ganz  vollständig. 

3)  Aus  den  alkalischen  Lösungen: 

Das  mit  Salpetersäure  erhaltene  unlösliche  Zinnoxyd,  die  Zinnsäurc, 
sowie  die  auf  gleichem  Wege  erhaltene  Antimonsäure  lösen  sich  beim 
Erhitzen  in  etwas  concentrirter  Kali-  oder  Natronlösung.  Aus  diesen 
Lösungen  werden  ebenfalls  met^illische  Abscheidungen  erhalten,  die 
Fällung  ist  jedoch  sehr  unvollständig  und  wird  erst  vollständiger 
nach  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkalischen  Lösungen, 
oder  nach  dem  Ansäuern  der  letzteren  mit  Salzsäure. 

Von  den  Metallen  der  fünften  Gruppe  fällt  der  elektrische 
Strom : 
a.    Das   Kupfer    aus   den   freie   Schwefelsäure,    Salpetersäure    (oder 

Essigsäure)    enthaltenden    Lösungen    vollständig    aus,    wenn    die 

Menge  der  freien  Säure  als  Anhydrid  berechnet,  nicht  über  etwa 

8  ^   vom  Gewichte  der  Lösung  beträgt.  *) 


*)  Die  Bestimmung  der  freien  Säure  in  den  Metallsalzcn  kann  geschehen: 

1)  durch  Titriren  mit  Alkalien  bis  zur  Entstehung  der  Hydrate, 

2)  durch  Titrirung  mit  Alkalien  bei  Gegenwart  eines  passenden  Farbstoffes, 

3)  durch  Titriren  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  bis  zur  Entstehung 
des  basischen  Kupfcrsalzes, 

4)  durch  Zusatz  von  kohlensauren  Salzen  und  Bestimmung  der  frei  gewor- 
denen Kohlensäure  nach  dem  Gewicht  oder  Volumen.  —  Vergleiche  Fre- 
senius Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.,  2j  264  f. 
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Auch  aus  den  etwas  freie  Salzsäure  cnthalteiiden  Lösungen  fällt 
bei  Zusatz  von  etwas  Salmiak,  Kochsalz  oder  essigsaurem  Natron 
alles  Kupfer  aus. 

Setzt  man  zu  den  Lösungen  neutraler  Kupfersalze  Animon, 
kohlensaures  Amnion  oder  Cyankalium,  so  scheidet  si<'h  auch  aus 
(iicjicn  Lösungen  alles  Kupfer  als  Metall  ab. 

b.  Das  Silber  aus  den  höchstens  8 — 10^  freie  Salpetersäure  ent- 
haltenden Lösungen  in  sehr  voluminöser,  metallischer  Form,  gleich- 
zeitig bildet  sich  etwas  Hyperoxyd  am  -)-  Pole,  dessen  Bildung 
durch  Zusatz  von  Glycerin-,  Milchzucker-,  Weinsäure-Lösung  ver- 
hindert wird. 

Aus  den  Lösungen  der  Silbersalze  in  Ammon  oder  kohlensaurem 
Ammon  fällt  das  Metall  ebenfalls  sehr  voluminös,  am  positiven 
Pole  scheidet  sich  etwas  Hyperoxyd  ab,  welches  jedoch  bald  zu 
metallischem  Silber  reducirt  wird. 

Setzt  man  zu  den  neutralen  oder  ammoniakalischen  Silber- 
lOsungen  Cyankalium  oder  löst  man  in  Wasser  unlösliche  Silber- 
salzc  in  Cyankalium,  so  fällt  aus  solchen  Lösungen  das  Silber 
gleichmässig  in  regulinischer  Form  mit  mattem  Metallglanze  nieder. 

c.  Das  Quecksilber  aus  den  Lösungen  des  Oxyduls  (Suboxyds) 
und  des  Oxyds  (Protoxyds)  vollständig  in  Form  von  Tropfen. 
Aus  den  unlöslichen  Verbindungen  des  Quecksilbers  wird  das 
Metall  ebenfalls  in  dieser  Form  mit  Leichtigkeit  abgeschieden. 
Werden  andere  Metalle  gleichzeitig  mit  dem  Quecksilber  gefällt, 
so  bilden  sich  Amalgame. 

d.  Das   Blei   aus   der   neutralen  Lösung   zum   Theil   als  Metall   am 

—  Pole,  zum  Theil  als  Hyperoxyd  am  -["  P^^^-  ^^^^  ^^^^ 
metallische  Abscheidung  findet  in  solchen  Lösungen  nur  bei  Gegen- 
wart leicht  oxydirbarer  Körper  statt,  durch  welche  die  Bildung 
des  Hj-peroxyds  verhindert  wird. 

Aus  den  alkalischen  Lösungen  des  Bleis  fällt  der  elektrische 
Strom  nur  Metall  in  etwas  voluminöser  Form,  eine  anfangs  am 
-|-  Pole  auftretende  geringe  Abscheidung  von  Hyperoxyd  ver- 
schwindet später  wieder.  Die  vollständige  Abscheidung  des  Bleis 
als  Hyperoxyd  erfolgt  in  einer  reinen  Bleilösung  nur  bei  Anwesen- 
heit von  mehr  als  10  Jt  freier  Salpetersäure.  Enthält  die  Lösung 
neben  Blei  noch  Kupfer,  so  scheidet  sich  schon  bei  Anwesenheit 
geringer   Mengen   freier  Salpetersäure   alles  Blei   am  +  Pole 
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al),  auch  wenn  nur  sehr  wenig  Kupfer  in  der  Lösung  zugegen  ist. 
Andere  Metalle  wie  Silber  und  Quecksilber  verhalten  sich  ähnlich, 
nehmen   aber   etwas  Blei   in  ihre  metallischen  Niederschläge  auf. 
Das  Cyanblei  ist  in  Cyankalium  unlöslich. 

e.  Das  Wismuth  aus  den  etwas  freie  Salpetersäure  enthaltenden 
Lösungen  in  regulinischer  Form  unter  Abscheidung  von  etwas 
Uyperoxyd  am  -[-  ^o\e.  Aus  den  unlöslichen  Wismuth-Verbin- 
dungen   wird  das  Metall  leicht   als  schwarze  Masse  abgeschieden. 

f.  Das  Cadmium  aus  den  verdünnten  neutralen  Lösungen  des 
schwefelsauren,  salpetersauren  und  essigsauren  Salzes  vollständig 
in  metallischer  Form  mit  zinkgrauer  Farbe.  Die  Menge  der  in 
der  schwefelsauren  Lösung  abgeschiedenen  freien  Säure  kann  bis 
zu  1^/2  bis  2  ^  steigen,  bevor  die  Abscheidung  des  Cadmiums 
verhindert  wird.  Auch  aus  den  Lösungen  des  Cadmiums,  welche 
mit  Ammon  oder  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschuss  versetzt 
worden  sind,  fällt  das  Cadmium  vollständig  nieder. 

Sind  alle  genannten  Metalle  der  V.  Gruppe  in  einer  freie 
Salpetersäure  enthaltentlen  Lösung  gleichzeitig  vorhanden,  so  fällt 
das  Quecksilber  und  das  Silber  zuerst  und  Wismuth  und  Kupfer 
erst,  nachdem  der  grösste  Theil  der  beiden  erstgenannten  Metalle 
abgeschieden  ist. 

Von  den  Metallen  der  IV.  Gruppe  werden  aus  ihren  neutralen 
schwefelsauren  Ijösungen  das  Zink,  Nickel  und  Kobalt  unvollständig,  das 
Mangan  und  das  Uran  gar  nicht  in  metallischer  Form  abgeschieden. 
Setzt  man  jedoch  zu  diesen  Lösungen  eine  Lösung  von  essigsaurem,  wein- 
saurem, citronensaurem  Alkali,  so  erfolgt  die  Fällung  des  Zinkes, 
Nickels  und  Kobalts  vollständig*),  die  des  Urans  in  geringer  Menge. 
Das  aus  solchen  Lösungen  gefällte  metallische  Zink  besitzt  eine  zink- 
graue Farbe  und  ist  meist  metallglänzend,  es  löst  sich  leicht  in  Säuren 
und  Alkalien.  Das  Nickel  fällt  mit  gelblich-grauer,  das  Kobalt  mit  röth- 
lich-grauer  Farbe  und  mit  mattem  Metallglanz ;  beide  MetiiUe  lösen  sich 
in  der  Kälte  schwer  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Die 
anfangs  rothgefärbte  Kobaltlösung  nimmt  bald  nach  der  Einwirkung  des 
Stromes  eine  dunkelbraune  Farbe  an,  indem  ein  Theil  des  Kobaltoxytluls 

♦)  Die  quantitative  Abscheidung  des  Zinks,  Nickels,  Kobalts  und  Mangans 
ist  von  mir  schon  vor  dem  Jahre  1865  ausgeführt  worden.  Vergleiche  die  in 
dem  genannten  Jahre  im  Dingler'schen  polytechnischen  Journal  veröifentlichten 
Aufsätze. 
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vorükrgehoml  in  Oxyd  umgewandelt  wird.    Zink  fällt  zuerst  aus  solchen, 
alle  (Irei  Metalle  enthaltenden  Lösungen. 

Hei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  der  neutralen  salpetersauren 
Salze  der  genannten  Metalle  bilden  sich  sehr  bald  in  Folge  des  Ueber- 
gangos  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  Hydrate,  weshalb  diese  Lösungen 
vorher  mit  etwas  Essigsäure  angesäuert  werden  müssen. 

Bei  der  Elektrolyse  der  ammoniakalischen  Lcisungen,  sowie  der 
Lösungen  der  Cyanmetalle  in  Cyankalium  werden  alle  drei  Metalle  voll- 
ständig abgeschieden. 

Das  Zink  lässt  sich  ferner  aus  den  kaiischen  Lösungen,  denen  man 
zweckmässig  etwas  Cyankalium  zusetzt,  vollständig  in  regulinischer  Form 
niederschlagen. 

Beim  Auflösen  des  auf  Platin  gefällten  metallischen  Zinks  in  Säuren 
Meibt  meistens  ein  dunkelgi'auer,  sich  rauh  anfühlender  Beschlag  auf 
dem  Platin,  der  sich  auch  in  concentrirten  Säuren  nicht  löst,  beim 
Glühen  Glühfarben  annimmt,  die  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  unter 
Lüsung  von  etwas  Zink  verschwinden.  Es  gelingt  jedoch  auch  auf 
diesem  Wege  nicht  immer  den  Beschlag  nach  wiederholtem  Glühen  zu 
•'ntfernen,  und  man  ist  dann  genöthigt,  <lonselbcn  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  beseitigen.  Diese  Operation  gelingt 
l»^icht.  ohne  dass  das  Platingefa*is  eine  erheblichere  Gewichtsabnahme  als 
2—3»«//  zeigt. 

Meine  Versuche  zeigten,  dass  dieser  Beschlag  am  geringsten  in 
kalischon  und  gar  nicht  in  den  salpetersauren  Zink-Lösungen  sich  bildet. 

Ueberzieht  man  die  innere  Fläche  der  Platinschale  vor  der  Fällung 
de>  Zinkes  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Kupfer,  Zinn  oder  Silber,  so 
lä^ift  sich  das  gefällte  Zink  mit  concentrirter  Salpetersäure  vollständig 
nut  den  anderen  Metallen  vom  Platin  entfernen. 

Das  Mangan  fällt  aus  seinen  neutralen  oder  freie  Säure  ent- 
haltenden Lösungen  nicht  in  metallischer  Form,  sondern  als  Mangan- 
liyperoxyd-Hydrat. 

Soll  der  Mangan-Niederschlag  fest  auf  der  positiven  Polfläche  haften, 
*^»  darf  die  Menge  der  freien  Säure  nicht  gross  sein  und  nur  einige 
Procentc  vom  Gewichte  der  Lösung  betragen. 

In  sehr  verdünnten  Manganlösungen,  welche  mit  viel  Salpetersäure 
oder  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
worden  sind,  bildet  sich  Uebermangansäure,  welche  der  Lösung  die 
rharaktcristische  rothe  Färbung  ertheilt. 

Fr«ii»-niuii.  Zeitschrift.    XIX.  Jahrgang.  2 
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Uran  wird  selbst  aus  den  vollständig  neutral  gehaltenen  Oxyd- 
Lösungen  nur  in  geringen  Mengen  als  gelblich-grauer,  in  Salzsäure  unter 
Wasserstoff-Entwickelung  löslicher,  metallischer  Niederschlag  gefällt. 

In  sauren  Lösungen  geht  das  Uranoxyd  in  Uranoxydul  über. 

Das  Eisen  wird  aus  den  neutralen  Lösungen  der  Oxydulsalze  un- 
vollständig in  metallischer  Form  abgeschieden.  Das  Oxydul  geht  zum 
Theil  in  Folge  der  oxydirenden  Wirkung  des  Stromes  in  Oxyd  über. 
Setzt  man  zu  der  neutralen,  schwefelsauren  Lösung  des  Eisenoxydnls 
eine  Lösung  von  citronensaurem  Ammon,  welche  etwas  freie  Citronen- 
säure  enthält,  und  sorgt  man  dafür,  dass  stets  etwas  freie  Gitronensäure 
in  der  Lösung  bleibt,  so  wird  das  Eisen  vollständig  in  glänzender, 
regulinischer  Form  niedergeschlagen,  auch  wenn  ein  Theil  des  Eisens 
ursprünglich  als  Oxyd  in  der  Lösung  vorhanden  war. 

Das  auf  diesem  Wege  abgeschiedene  metallische  Eisen  sieht  dem 
blanken  Platin  sehr  ähnlich;  es  muss,  um  es  blank  zu  erhalten,  nach 
dem  Abspritzen  mit  Wasser  mit  säurefreiem  Alkohol  behandelt  und  nach 
dem  Ablaufen  des  letzteren  schnell  getrocknet  werden.  Weinsaures 
Ammon  eignet  sich  weniger  gut  für  diesen  Zweck;  essigsaures  Ammon 
ist  gar  nicht  dazu  zu  benutzen. 

Aus  dem  Ferrocyankalium  wird  kein  metallisches  Eisen,  sondern 
Berlinerblau  am  —  Pole  abgeschieden. 

Aus  den  Lösungen  des  Eiscn-Oxyduls  in  unterschwefligsaurem  Natron 
fällt  alles  Eisen  aus,  zum  grössten  Theil  als  Schwefeleisen. 

Aus  den  Lösungen  des  Eisenfluorürs  in  Fluornatrium  fällt  ebenfalls 
metallisches  Eisen  mit  blau-grauer  Färbung. 

Die  Lösungen  der  Metalle  der  3  ersten  Gruppen  bieten 
beim  Hindurchgehen  eines  elektrischen  Stromes  nur  wenig  Charak- 
teristisches. Befinden  sich  die  beiden  Pole  getrennt  in  den  mit  diesen 
Lösungen  gefüllten  Schenkeln  einer  U  förmigen  Röhre,  so  scheiden  sich 
am  negativen  Pole  die  Hydrate  der  Metalloxyde  ab  und  zwar  Chrom- 
öxyd-  und  Thonerde-Hydrat  in  voluminöser  Form,  Kalk-  und  Magnesia- 
Hydrat  als  weisse,  den  negativen  Pol  überziehende  Krusten,  Bar}!-, 
Strontian-,  Kali-,  Natron-Hydrat  in  löslicher  Form,  mit  passenden  Farb- 
stoffen die  alkalische  Reaction  zeigend. 

In  den  in  der  U  förmigen  Röhre  betindlichen  Lösungen  der  Baryt- 
und  Strontian-Salze  entstehen  bald  nach  der  Einwirkung  des  Stromes 
an  der  Oberfläche  der  den  negativen  Pol  umgebenden  Flüssigkeit  weisse 
Trübungen  in  Folge  der  Bildung  von  kohlensauren  Salzen. 
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Die  alkalischen  Erden  unterscheiden  sich  von  den  Alkalien  dadurch, 
dass  beim  Hindurchgehen  eines  elektrischen  Stromes  durch  die  neutralen 
oder  schwach  sauren  Lösungen  ihrer  Salze  mit  organischen  Säuren  sich 
aus  den  Lösungen  der  alkalischen  Erden  die  gebildeten  kohlensauren 
Salze  abscheiden,  vollständig  nach  dem  Kochen,  indem  die  organischen 
Säuren,  sowohl  im  freien  Zustande,  wie  namentlich  in  ihren  Salzen  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  durch  die  oxydirende  Wirkung 
des  Stromes  am  positiven  Pole  leicht  in  Kohlensäure  tibergeführt 
w^den.  *) 

In  den  Lösungen  der  Ammon-Salze  wird  am  negativen  Pole  Am- 
moniak entwickelt. 


üeber  eine  Methode  der  Erkennung  nnd  Besümmnng  des  Jods 

neben  Chlor  nnd  Brom. 

Von 

Ed.  Donath, 

Adjanct  der  Lehrkanzel  fbr  Chemie  nnd  Probirlninde  an  der  k.  k.  Bergakademie  in  Leoben. 

Die  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  und  Brom  kann  bekannt- 
lieh  auf  directem  und  indirectem  Wege  erfolgen.  Zu  ersterem  Zwecke 
besitzen  wir  bereits  mehrere  Methoden:  1)  die  Fällung  als  Palladium- 
jodür  **),  2)  die  als  Thalliumjodür  ***),  3)  die  als  Kupferjodür  f),  4)  die 
Destillation  mit  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsulfat  (Duflos),  5)  die  Aus- 
scheidung des  Jods  durch  salpetersäurefreie  Untersalpetersäure  nach 
G  r  a  n  g  e  tt)  oder  durch  das  von  R.  F  r  e  s  e  n  i  u  s  fff)  eingeführte,  bequeme 
und  äusserst  scharfe  Reagens,    salpetrige  Säure  in  Schwefelsäure  gelöst. 

Angeregt  durch  einige  Bemerkungen,  die  C.  Z  u  1  k  o  w  s  k  y  §)  ge- 
legentlich in  einer  Abhandlung:  »üeber  eine  jodometrische  Bestimmung 

•)  Die  Bildung  der  kohlensauren  Salze  ißt  mit  der  Abscheidung  von  Kohlen- 
wagBerstoffen  verbunden. 

*•)  Lassaigne,  Joum.  de  chim.  med.  11, 57 ;  Kersting,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  87,  25. 

•••)  Hübner,  diese  Zeitschr.  11,  397. 
t)  F.   Mohr,    diese  Zeitschr.  18,   366   und   Bammelsberg,    Ber.  d. 
deotBch.  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  7,  544. 

tt)  Orange,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  55,  167. 
ttt)  B.  Fresenius,  quant.  chem.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  482. 
§)  C.  Zulkowsky,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  108,  351. 

2* 
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der  Chromsäure«  machte,  habe  ich  das  Verhalten  von  Chronisäurelö- 
suiigen  gegen  Jod-,  Brom-  und  Clilormetalle  untersucht  und  dabei  ge- 
fanden, dass  sich  dasselbe  ebenfalls  zu  einer  beciuemen  und  genauen 
directen  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  und  unter  gewissen  Verhält- 
nissen auch  zu  einer,  wenn  auch  etwas  weniger  scharfen  Bestimmung 
des  Jods  neben  Brom  eignet. 

Versetzt  man  eine  Jodkalium lösung  mit  Kaliumbichromat,  so  wird 
kein  Jod  ausgeschieden  *) ;  selbst  Kaliumtrichromat  scheint  keine  Zer- 
setzung des  Jodkaliums  zu  bewirken,  denn  als  concentrirte  Losungen 
beider  zusammengebracht  wurden,  färbte  sich  zugesetzter  Schwefelkohlen- 
stoff nach  dem  Ausschütteln  stets  nur  äusserst  schwach  rosenroth.  was 
durch  einen  nach  der  Art  der  Darstellung  des  Präparates  sehr  wahr- 
scheinlichen Gehalt  an  freier  Chromsäure  verui-sacht  sein  dürfte.  Lö- 
sungen von  Chromsäure  selbst  aber  zu  Jodkaliumlösungen  zugefügt,  be- 
wirken sofort  Zersetzung  der  letzteren,  wobei  sich  das  Jod  grösston- 
tlieils  als  graphitartiges  Pulver  ausscheidet  und  zum  Theile  in  der 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Die  Bromido  und  Chloride  der  Alkalimetalle 
erfahren  aber  selbst  durch  concentrirte  Chromsäurelösungen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  keinerlei  Zersetzung. 

Das  durch  Chromsäure  in  Freiheit  gesetzte  Jo<l  lässt  sich  selbst- 
verständlich nicht  direct  mit  NatriumJithionit  messen,  da  erstens  Chroni- 
säure  auf  letzteres  in  bekannter  Weise  einwirkt  und  zudem  auch  das 
bei  der  Messung  mit  Natriumdithionit  sich  bildende  Jodnatrium  durch 
die  überschüssige  Chromsäure  eine  weitere  Zersetztung  erfahren  un<l 
deshalb  sich  der  Process  nicht  glatt  abspielen  würde.  Uebrigens  lässt 
sich  in  diesem  Fall,  wie  ich  nebenbei  bemerken  will,  Stärkelösung  nicht 
gut  als  Indicator  verwenden,  da  Jodstärke  durch  Chromsäurelösungen 
sofort  als  fast  schwarzer  Niederschlag  gefallt  wird.  **)  Da  demnach  das 
durch  C'hromsäurelösurig  ausgeschiedene  Jod  nur  durch  entsprechendes 
Abdcstilliren  bestimmt  werden  konnte  und  es  fraglich  war,  ob  Brom- 
und  Chlormctalle  auch  durch  kochende  Chromsäurelösungen  keine  Zer- 
setzung erfahren,  so  wurde  eine  Reihe  ([uantitativer  Versuche  ausgeführt, 
von  deren  Resultaten  einige  hier  angeführt  werden  mögen. 

25  er  der  zu  denselben  benutzten  Lösung  reinen  Jodkaliums  gaben 
bei  entsprechender  Fällung  mit  Silbernitrat  a)  0,G220,  b)  0,0210^  Jod- 

*i  Siehe  auch  F.  Mohr,  diese  Zeitschr.  11,  278. 

*♦)  Diese  Eigenschaft  der  Jodstärke  lässt  sich,  nebenbei  bemerkt,  recht  gut 
zur  Reindarstellung  derselben  benützen. 
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äte,  eutsprechend  0,3361  und  0,3356,  also  im  Mittel  0,3358//  Jod. 
EbeufaWs  25  cc  derselben  Jodkaliumlösung  wurden  nun  mit  50  cc  einer 
unge!ä\\r  2^/^ — 3  procentigen  Lösung  reiner  Chromsäure  *)  in  einem  ähn- 
lichen Apparate,  wie  er  in  F.  Mohr's  bekanntem  Lehrbuch  der  Titrir- 
metliode,  5.  Aufl.,  S.  251  beschrieben  ist,  der  Destillation  unterworfen. 
Bald  darauf,  nachdem  nicht  die  geringste  Entwickolung  rothvioletter 
Dämpfe  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  mehr  zu  bemerken  war,  wurde 
die  Destillation  unterbrochen  und  das  in  der  vorgeschlagenen  Jodkalium- 
lösung gelöste  Jod  auf  bekannte  Weise  mit  ^/^q  Natriumdithiouit  ge- 
messen ;  es  waren,  nach  Abzug  der  zum  Zurücktitrii*en  des  Ueberschusses 
gebrauchten  ^/j^j  Jodlösung,  26,2  cc  ^/^^  Normaldithionitlösung  erforder- 
lich, welche  0,3327  r/  Jod  entsprechen. 

Diese  Operation  wurde  noch  zweimal  wiederholt  und  dabei  26,4 
und  26.2  cc  ^/^^j  Normaldithionitlösung,  entsprechend  0,3352  und  0,3327  (/ 
Jod  gebraucht.  Durch  Vergleichung  dieser  Jodmengen  mit  den  bei  der 
Fällung  als  Jodsilber  gefundenen  ist  ersichtlich,  dass  durch  Destillation 
selbst  mit  vordünntereu  Chromsäurelösungen  aus  Jodkalium  sämmtliches 
Jod  rasch  und  sicher  ausgetrieben  wird. 

Nun  wurde  1  g  Bromkalium  mit  50  cc  derselben  Chromsäurelösung 
der  Destillation  unterworfen.  Es  war  dabei  selbst  beim  Aufkochen  der 
Flüssigkeit  keine  Entwickelung  irgendwie  gefärbter  Dämpfe  bemerkbar. 
Als  die  Destillation  ungefähr  2 — 3  Minuten  nach  begonnenem  Kochen 
der  Flüssigkeit  unterbrochen  wurde,  war  die  vorgeschlagene  Jodkalium- 
lösung  kaum  schwach  weingelb  gefärbt  und  schon  0,2  rc  Vio  Normal- 
dithionitlösung genügten  zur  Entfärbung  derselben.  Eine  weitere  zwei- 
malige Wiederholung  dieses  Versuches  ergab  fast  völlig  übereinstimmende 
Resultate.  Wurde  aber  bei  weiteren  Versuchen  die  Destillation  länger 
fortgesetzt,  so  nahm  die  Färbung  der  vorgeschlagenen  Jodkalium lösung, 
wenn  auch  schwach,  zu,  und  als  die  Flüssigkeiten  bis  ungefähr  auf  die 
Hälfte  abdestillirt  wurden,  waren  zur  Entfärbung  der  vorgeschlagenen 
Jo<ikaliumlösung  2,5 — S  cc  Dithionitlösung  erforderlich.  Es  ist  daraus 
ersichtlich,  dass  durch  verdünnte  Chromsäurelösungen  aus  Bromkalium 
selbst    beim  Erhitzen   bis   zum  Aufkochen   nur  minimale  Mengen  Brom 


♦)  Die  benutzte  Chromsäurelösnng  war  vorher  durch  Kochen  mit  reinem 
Barj'umchromat  von  einem  vorhandenen  Gehalt  an  Schwefelsäure  befreit  worden ; 
da  ein  solcher  wahrscheinlich  in  allen  käuflichen  Präparaten  enthalten  ist,  so 
müssen  dieselben  selbstverständHch  vorher  in  dieser  Weise  schwefelsäurefrei  ge- 
macht werden. 
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ausgetrieben  werden,  dass  aber  eine  Zersetzung  des  Bromkaliums  unter 
Entwickelnng  von  Brom  allmählich  bei  zunehmender  Conccntration  der 
kochenden  Lösung  erfolgt. 

Nun  wurden  dreimal  je  25  cc  obiger  Jodkaliumlösung  mit  1  g  Brom- 
kalium und  ungefähr  60  cc  der  Chromsäurelösung  der  Destillation  unter- 
worfen. Dieselbe  wurde,  wie  bei  den  ersten  Versuchen,  mit  Bromkalium 
allein  2 — 3  Minuten  nach  begonnenem  Kochen  der  Flüssigkeit,  wobei 
bereits  keine  Entwickelnng  violetter  Dämpfe  bemerkbar  war,  unter- 
brochen. Die  aufgefangenen  Jodmengen  benöthigten  a)  26,6,  b)  25,5, 
c)  26,6  cc  Dithionitlösung,  entsprechend  0,3378,  0,3375  und  0,3378^ 
Jod,  demnach  Mengen,  welche  von  dem  mit  Silbernitratlösung  bestimm- 
ten Gehalt  der  Jodkaliumlösung  an  Jod,  nämlich  0,3358^,  wohl  nicht 
erheblich  abweichen. 

Weiter  wurden  nacheinander  je  1  g  Chlornatrium  und  Chlorkalium 
der  Destillation  mit  Chromsäurelösung  unterworfen.  Die  vorgeschlagenen 
Jodkaliumlösungen  färbten  sich  dabei  gar  nicht,  obzwar  die  Destillationen 
weit  fortgesetzt  worden  waren. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  ergibt  sich:  Die  Destillation 
mit  Chromsäurelösung  eignet  sich  unter  allen  Umständen  zu  einer 
scharfen  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor,  resp.  zur  Trennung  der 
beiden;  sie  ist  weiter  unter  gewissen  Verhältnissen,  sowie  unter  Ein- 
haltung der  aus  dem  Angeführten  sich  ergebenden  Bedingungen:  ent- 
sprechender Verdünnung  der  Chromsäurelösung  und  sofortiger  Unter- 
brechung der  Destillation,  nachdem  das  Jod  ausgetrieben  ist,  zu  einer, 
wenn  auch  weniger  scharfen  Bestimmung  des  Jods  neben  Brom  geeignet. 

Die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Jodkaliumlösungen  erfolgt 
wahrscheinlich  nach  folgendem  Schema: 

6  KJ  +  8  €r  ^3  =  Jß  +  €r^  O3  +  3  K^  Cr^  0^. 

Es  bilden  sich  demnach  neben  dem  ausgeschiedeneu  Jod  Kalium- 
bichromat  und  Chromoxyd,  welch'  letzteres  durch  die  überschüssige 
Chromsäure  als  chromsaures  Chromoxyd  gelöst  bleibt. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  zur  Abscheidung  und  Bestim- 
mung des  Jods  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  derselben  Weise,  wie 
dieses  nach  R.  Fresenius  durch  salpetrige  Säure  in  Schwefelsäure 
geschieht,  sich  Chromsäure  weniger  gut  eignet  als  letzteres  Reagens, 
welches,  wie  ich  mich  durch  besonders  angestellte,  vergleichende  Versuche 
überzeugt,  weit  wirksamer  und  deshalb  im  allgemeinen  zweckmässiger 
ist.    Ob  aber  dann,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  relativ  geringerer 


Donath:  Zur  Aufschliesgangarsen-u.antimonhaltiger  Verbindungen.  '    23 

Mengen  von  Jod  neben  grossen  Mengen  von  Broniidcn  handelt,  in  welchem 
Falle  durch  salpetrige  Säure  in  Schwefelsäure  immerhin  Mitausscheidung 
TOD  Brom  zu  befürchten  sein  dürfte,  die  Anwendung  der  Chromsäure 
Torzoziehen  sei,  will  ich  durch  weitere  Versuche  feststellen. 


Zar  Aafschliessnng  arsen-  and  antimonhaltiger  Yerbindangen. 

Ton 

Ed.  Donath. 

Es  ist  eine  häufig  geübte  und  sehr  bequeme  Methode*)  zur  Ana- 
Irse  Arsen  und  Antimon  enthaltender  Substanzen  dieselben  mit  einem 
Gemisch  von  Natriumcarbonat  und  Schwefel  zu  schmelzen,  die  Schmelze 
mit  heissera  Wasser  auszuziehen,  wodurch  die  im  Wasser  unlöslichen 
Metallsultide  von  den  löslichen  Sulfosalzen  des  Arsens  und  Antimons  ge- 
trennt werden.**)  Die  hierbei  resultirenden,  tiefgelb  bis  braungelb  ge- 
färbten Auszüge  enthalten  aber  so  hoch  geschwefelte  Verbindungen,  dass 
sich  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  förmliche  Krusten  von  Schwefel 
abscheiden.  Diese  bei  der  nun  vorzunehmenden  Zersetzung  durch  Salz- 
säure noch  viel  reichlichere  Schwefelabscheidung  ist  wegen  der  weiter 
vorzunehmenden  Auflösung  des  gefällten  Arsensulfids  oder  der  Ueber- 
fühmng  des  Antimonsulfids  in  Antimonsäure  sehr  misslich.  Es  sei  des- 
halb hier  blos  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  dieser  Ucbelstand  ver- 
mieden werden  kann,  wenn  man  die  Aufschliessung  statt  mit  dem 
angeführten  Gemisch,  mit  dem  schon  von  Dr.  A.  Froehde  (Poggen- 
dorff's  Annalen  119,  317)  zn  ähnlichen  analytischen  Zwecken  vorge- 
schlagenen unterschwefligsauren  Natron  ausführt,  welches  vorher  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  in  einer  Schale  vollständig  entwässert  und  fein 
gepulvert  werden  muss.  Die  Aufschliessung  geht  stets  rasch  und  sicher 
vor  sich  und  die  schwach  gelblich  gefärbten  Auszüge  der  Schmelze 
lassen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  betreffenden  Sulfide  mit  wenig 
Schwefel  gemischt  fallen. 


*)  Siehe  Rammelsberg,  Mineralanalyse,  3.  Anfl-,  S.  86. 
♦*)  Die  von  F.  Becker  diese  Zeitschr.  17,  185  mitgetheilte  Antiraonprobe 
enthält  demnach  nichts  wesentlich  Nenes. 
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üeber  das  Verhalten  von  Fruchtsäften  verschiedenen 

Alters  gegen  Reagentien. 

Von 

F.  von  Lepel. 

(Hierzu    Tafel   I.) 

In  Bczu<^  auf  Nahrungsmittel  und  Genussmittt^l  ist  das  coiisumirende 
Publicum  seit  Jahren  vielfachen  Täuschungen  ausgesetzt.  Es  gibt  kern 
einziges  Gebiet,  in  welches  sich  nidit  der  Betrug  eingeschlichen  hätte 
und  mehr  oder  weniger  sein  Unwesen  triebe,  —  das  Publicum  ist  lange 
daran  gewöhnt  und  lässt  die  Täuschungen  über  sich  ergehen,  ja  in 
manchen  Fällen  hat  es  wohl  ganz  vergessen,  wie  sich  das  Echte  von 
dem  Verfälschten  untersclieidet.  —  Während  Weine  und  Fruchtsäfte 
unter  dem  Einfiuss  einer  solchen  verfälschemlen  (^Üiemie  längst  schon 
den  Credit  allgemein  echter  Waaren  verloren  haben,  kauft  und  ge- 
niesst  das  Publicum  dennoch  die  verfälschten  Getränke,  oft  unbekümmert 
um  den  Schaden,  welchen  die  Gesundheit  nehmen  kann,  und  den  Betrug, 
dem  es  mit  seinem  Gelde  verfällt. 

Der  Genuss  der  Fruchtsäfte  ist  in  dieser  Beziehung  noch  viel  ris- 
canter  geworden,  als  der  der  Weine,  denn  hier  hat  sich  «loch  bereits 
von  wissenschaftlicher  Seite  eine  gewisse  Keaction  Bahn  gebrochen, 
welche  durch  analytische  Controlen  in  vielen,  wenn  auch  selbstredend 
nicht  in  allen  Fällen,  die  Gewissheit  an  die  Hand  gibt,  einen  bestimm- 
ten Wein  als  echt  kaufen  oder  als  verfälscht  zurückweisen  zu  dürfen. 
Anders  mit  den  Fruchtsäften.  Das  Publicum,  besonders  in  den  grös- 
seren Stüdten,  consumirt  davon  bekanntlich  nicht  geringe  Quantitäten. 
Aber  es  fehlt  nicht  an  eclatanten  Belegen  dafür,  dass  es,  obgleich 
ihm  Himbeeren,  Kirschen,  Erdbeeren  und  Johannisbeeren  zu  unter- 
scheiden ganz  geläufig  ist,  die  Säfte  derselben  verwechselt  oder  gar 
nicht  einmal  kennt.  Leider  sind  daher  die  Fabrikanten  noch  Herren 
der  Situation.  Denn  das  Publicum  können  sie  durch  mannigfache  Be- 
hauptungen, z.  B.  dass  die  Farbe  nicht  immer  etwas  mit  der  Echtheit 
zu  thun  habe,  oder  dass  sie  sich  mit  dem  Alter  des  Saftes  verändere, 
leicht  weiter  täuschen.  —  Und  von  wissenschaftlicher  Seite  sind  bisher 
leider  wenig  Versuche  gemacht,  durch  ein  vergleichendes  Studium  der 
Fruchtsäfte  und  ihrer  Keactionen*)  jener  sträüichen  Verfälschungs-Chemie 

*)  Prof.  Vogel  beschreibt  in  seinem  Handbuch  der  Spectralanalyse  die 
Spectra   von   Erdbeersaft   und    Johann isboersaft   nicht   und  das  von  Kirschsaft 
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ein  Ziel  zu  setzen  und  das  an  Leib  und  Gut  geschädigte  Publicum  zu 
H'liützen.  Man  ist  zu  wenig  orientirt  und  deshalb  ebenfalls  in  der  Hand 
der  Fälscher. 

Das  weite  Gebiet  der  Obst-Fruchtsäfte  muss,  was  den  Consum  und 
die  Vrrfälschungen  betrifft,  etwas  beschränkt  werden.  Daher  sollen,  den 
alltä^'Iichen  Verhältnissen  entsprechend,  im  Folgenden,  wie  schon  ange- 
doatet.  unter  > Fruchtsäften«  diese  vier:  Himbeersaft  (von  Kubus  Idaeus), 
Kirschsaft  (von  Prunus  Cerasus),  Erdbeersaft  (von  Fragaria  vesca)  und 
Johanuisbeersaft  (von  Ribes  rubrum)  verstanden  sein.  Es  muss  schliess- 
lich noch  vorausgeschickt  werden,  dass  die  Früchte  vom  Jahrgange  1878 
in  völlig  reifem  Zustande  vom  Verfasser  selbst  gepflückt  und  ausgepresst 
worden  sind.  Die  in  den  Haushaltungen  nach  bewährten  Methoden 
>eingemachten*  Säfte  konnten  nach  vorherigen  vergleichenden  Versuchen 
ebenfalls  in  den  Bereich  der  Untersuchungen  gezogen  werden.  Daher 
glaubte  der  Verfasser,  mit  Fug  und  Recht  auch  ältere  Jahrgänge  dieser 
Art  als  vollständig  gleichwerthig  mit  den  im  Laboratorium  bereiteten 
Lü>anj^en  rechnen  zu  dürfen,  denn  ein  Zweifel  an  der  Echtheit  dieser, 
theils  hierbei bst,  theils  in  benachbarten  ländlichen  Haushaltungen  ein- 
gemachten Säfte  von  den  Jahren  1875—78  waltet  nicht  im  geringsten  ob. 

Die  Untersuchungen  wurden  unter  der  Voraussetzung  begonnen,  dass 
die  Säfte,  einfach  durch  Auspressen  der  Früchte  bereitet,  sich  in  ana- 
lytischer Beziehung  anders  verhalten  dürften,  als  die  mit  Wasser  ein- 
gekochten, dass  ferner  der  Einfluss  von  Rohrzucker,  die  Art  der  Auf- 
bewahrung im  Licht  oder  im  Dunkeln  von  Wichtigkeit,  dass  endlich 
da><  Alter  des  Saftes  für  die  Beschaffenheit  desselben  wesentlich  sein 
dürfte.  Bei  allen  verschiedenen  Dai*stellungs-  und  Conservirungs-Methoden 
5<dlten  im  Laufe  der  Zeit  Farbe,  Geruch,  Geschmack  verändert,  oder 
•he  Zersetzung  der  Säfte  verursacht  werden. 

Um  zuverlässige  Kriterien  für  die  Eigenschaften  der  Säfte  zu  ge- 
winnen, wurde  das  Spectroskop  in  Verbindung  mit  einer  Anzahl  Rea- 
gentien benutzt,  und  durch  vergleichende  Versuche  das  Verhalten  der 
Absori)tionsspectren  und  ihrer  Veränderungen  festgestellt.  Beobachtungs- 
Instrument  war  ein  Browning'  sches  Taschen-Spectroskop,  welches  auf 


Ip-  292)  nur  insofern,  als  die  Reactionen  dieses  Saftes  bei  den  Wein-Untersuchungen 
TOD  Belang  sein  können.  lieber  die  Untersuchung  des  Himbeersaft-Spectrums 
(Himbeersyrup.  p  304)  vergl.  meine  Anmerkung  unten,  mit  welcher  die  übrigen 
PabÜcationen  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  9,  1431)  des  genannten  Forschers 
ober  Himbeersaft-Reactionen  berührt  sein  dürften. 
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dem  vom  Verfasser  construirten  Universalstativ  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  12,  263)  angebracht  war.  (Man  vergleiche  auch  das  Vogel' sehe 
Universalstativ  a.  a.  0.  10,  1428  u.  diese  Zeitschr.  17,  187).  Die  Auf- 
zeichnung der  Absorptionsstreifen  geschah  nach  der  graphischen  Methode, 
über  deren  Wesen  man  vergl.  V  o  g  e  1'  s  Handbuch  der  Spectralanalyse, 
S.  214  u.  diese  Zeitschr.  16)  327. 

L   Beine,  frisch  bereitete  Fruchtsäfte. 

Himbeersaft.  Es  ist  hier  nur  von  der  rothen  und  nicht  von 
der  blass-gelben  Modification  der  Himbeerfrucht  die  Rede.  Die  rothen 
Beeren  geben  ihren  stark  färbenden  Saft  beim  Pressen  oder  bei  kalter 
Digestion  mit  destillirtem  Wasser  leicht  ab.  Die  Lösung  besitzt  eine 
prachtvoll  rubinrothe  bis  weinrotlie  Färbung  und  den  eigenthttmlichen 
Himbeer-Geruch.  Das  Färbungsvermögen  ist  ungefähr  das  doppelte  von 
Kirschsaft  oder  Johannisbeersaft  und  das  vierfache  von  Erdbeersaft. 
Eine  schwach  bläuliche  Fluorescenz  lässt  sich  in  concentrirter  Lösung 
beobachten.  Durch  Kochen  wird  die  Farbe  erst  dann  nach  Schmutzig- 
braun geändert,  wenn  der  Saft  bis  zur  Syrupdicke  eingedampft  wird. 
Dann  verschwindet  auch  das  Aroma.  Das  Spectrum  des  reinen  Himbeer- 
saftes bietet  im  Vergleich  zu  denen  der  übrigen  genannten  Säfte  wie  auch  zu 
denen  der  meisten  rothen  Beeren  und  Früchte  der  verschiedensten  Art 
nichts  p]igenthümliches  dar.     Man  beobaclitet  bei   einiger  Concentration 

E 
einen  Schatten  von  D  —  bis  F,  der  sicli  beim  Verdünnen  mit  W  asser  in 

4 

zwei  ziemlich  stark  in  einander  laufende  Streifen  auflösen  lässt  (Fig.  1 
auf  Taf.  1).     Das  Minimum  der  Verdunkelung  ist  auf  E  b.     Eine  End- 
Absoii^tion  des  rothen  oder  blauen  Theiles  ist  nicht  zu  beobachten.*) 
Kirschsaft.**)      Der    leicht    zu    gewinnende    Saft    der    sauren 


*)  Im  Handbuch  der  Spectralanalyse  von  Prof.  Vogel  ist  p.  304  das 
Spectruni  des  reinen  Himbeersaftes  durch  einen  Streifen  zwischen  D  und  E,  der 
mit  dem  Fuchsinstreifen  zusammenfällt,  und  eine  End-Absorption  bei  G  charak- 
terisirt  —  abgesehen  von  der  durch  NH3  hervorgebracliten  Farben- Acnderung. 
Durch  mehrfache  mündliche  und  briefliche  Erörterungen  sind  Herr  Vogel  und 
der  Verfasser  zu  der  Ueberzcugung  gekommen,  dass  der  im  Handbuch  beschriebene 
Saft  unächt  gewesen  sein  und  daher  das  betreffende  Spectrum  einer  anderen 
Substanz  zukommen  müsse.    Näheres  später. 

**)  Die  gleichfalls  untersuchten  Modifioationen  der  Glas-  und  Herz-Kirschen 
mögen,  weil  sie  seltener  und  weniger  allgemein  im  Saft-Handel  vorkommen,  an 
diesem  Orte  übergangen  werden. 
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Kirsche,  vrelcher    wie  der  vorige  schon   in  der  Kälte  sicli  dem  Wasser 

in  gro^r  Menge    raittheilt,   hat  die  cigenthümliche  kirschrothe  Farbe, 

keine  Fluorescenz    und   ein  nicht  sehr  starkes  Aroma.     Durch  längeres 

Kochen  verändert   der  Saft  Farbe   und   Spectrum   nicht.     Letzteres   ist 

das  vom  Himbeersaft.     Es  besteht    aus   einem  Schatten   auf  Eb  bis  F 

(Fig.  1),   der   sich   beim   Verdünnen   in   zwei   sehr   unscharf  getrennte 

Streifen  theilt.    Auch  der  Kirschsaft  zeigt  keine  Absorption  bei  G,  wohl 

aber  in  stärkerer  Concentration  oder  in  dickeren  Schichten  eine  geringe 

End-Absorption  bei  G. 

Erdbeersaft.  Die  rothen  Früchte  der  Garten-Varietäten  geben 
einen  Saft  von  schön  rosa  Färbung.  Derselbe  besitzt  einen  deutlichen 
Stich  in's  Orange  und  eine  äusserst  geringe  Fluorescenz  nach  Violettblau. 
Kochen  ändert  diese  Eigenschaften  nicht.  Der  unverkennbare  orange 
Farbenton  ist  für  jeden  Erdbeersaft  charakteristisch.  Im  Spectrum  be- 
obachtet man  leicht  (Fig.  1),  dass  der  Absoq)tionsschatten  zwischen 
b  nnd  F  sich  nach  D  zu  über  E  hinaus  allmählich  verliert,  während 
er  hinter  F  plötzlich  aufhört.  Eine  Theilung  dieses  Schattens  in  zwei 
Streifen  wurde  beim  Verdünnen  nicht  beobachtet,  sondern  es  nahm  die 
Intensität  der  Absorption  gleichmässig  ab;  dagegen  wurde  eine  geringe 
Verdmikelung  bei  G  constatirt. 

Johannisbeersaft.  Auch  hier  ist  nicht  von  der  blassen,  fleisch- 
farbigen Modification  die  Rede.  Der  Extract  der  rothen  Beeren  unter- 
scheidet sich  im  concentrirten  Zustande  von  den  vorigen  Säften  dadurch, 
'lass  er  nach  längerem  Stehen  eine  gallertartige,  steife  Masse  bildet,  welche 
sich  nur  mühsam  filtriren  lässt.  Die  Farbe  ist  rosa  und  wird  durch 
Korben  nicht  verändert.  Eine  Fluorescenz  nach  Violett  ist  nicht  zu 
ulKirsehen.  Das  Spectrum  ist  das  vom  Kirschsaft.  Da  aber  der  Farbstoff 
der  Beeren  sehr  intensiv  ist,  so  muss  man  stark  verdünnen,  um  zwei 
Streifen  zu  erblicken  (Fig  1). 

Ueberhaupt  wurden  die  Säfte  bei  der  Untersuchung  soweit  mit 
Wasser  verdünnt,  bis  die  Absorption  auf  E  bis  F  jene  beiden  unscharf 
getrennten  Schatten-Streifen  zeigte. 

Die  Zahl  der  Reagentien  musste  in  Rücksicht  auf  andere  Pflanzen- 
Farbstoffe  etwas  gross  gewählt  werden. 

Das  Verhalten  dieser  frischen  Fruchtsaft-Lösungen  mag  nun  aus 
f^>lgcuder  Tabelle  entnommen  werden. 
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Man  ersieht,  wenn  man  diese  Tabelle  und  die  Tafel  der  Absorptic 
Spectra  prüft,  dass  sich  folgende  Charakteristika  für  die  Tcrschiede: 
Säfte  finden. 


♦)  Diese  Zeitschr.  9,  122  u.  16,  485. 
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Himbeersaft :  Verhalten  gegen 

^b  (€,  H,  e,)  2 ;  Ag  Ne^  ;  Fe,  Cl^  ;  Mn,  Cl,. 
Kirschsaft :  Verhalten  gegen  Alaune ; 

Pb  (€2  H3  ^jj)  2 ;  ^^2  ^k  '•>  ^"a  ^^6  '  Aether. 
Erdbeersaft :  Verhalten  gegen  Alkalien 

^b  (€,  H3  e^)  2  ;  €2  H5  eH ;  €H  Clg ;  £,  U,. 
Johannisbeersaft :  Verhalten  gegen  essigs.  Thonerde; 

^bCNOg),;  Faure's  Reagens. 

In  Gemengen  von  diesen  Säften  lässt  sich  nach  obiger  Tabelle  jeder 
einzelne  qualitativ  so  erkennen:  Zunächst  achte  man  genau  auf  Farbe, 
Spectmm,  Geschmack  und  Geruch  des  fraglichen  Saftes.  Dann  aber 
nehme  man  folgende  Versuche  vor.  Zu  einer  Probe  von  2  cc  wird  1 
Tropfen  verdünnter  H  Cl  gesetzt  und  darauf  vorsichtig  mit  N  Hg,  oder 
besser  mit  K6H,  neutralisirt.  Sofortige  tiefblaue  bis  violette  Färbung 
nnd  Absorption  auf  D  mit  End-Absorption  deuten  auf  Himbeere,  Kirsche 
oder  Johannisbeere.  Entsteht  im  Reflex  noch  Dunkelroth  bei  schmutzig 
rother  Farbe  und  liegt  die  Absorption  bei  D  nach  E  zu,  so  ist  viel 
Erdbeersaft  zu  vermuthen.  —  Man  prüft  darauf  weiter  mit 
^b  (€2  Hg  ^g)  2  und  in  einer  concentrirten  Probe  mit  €H  CI3.  Durch 
diesen  letzten  Versuch  wird  eventuell  die  Gegenwart  von  Erdbeeren  er- 
wiesen. Grössere  Mengen  Johannisbeersaft  zeigt  die  Probe  mit 
^b  (^Oj)  2  an.  Der  entstandene  Niederschlag  muss  sich  beim  Kochen 
lösen.     (Unterschied  von  dem  Erdbeer-Niederschlag). 

Himbeersaft  lässt  sich  in  einem  Gemenge  durch  Ag  NO3  und 
Erwärmen  mit  1  Tropfen  HNG3  nachweisen.  Es  entsteht  das  verzeich- 
nete Spectrum  und  die  hellblaue  Fluorescenz.  Man  prüfe  auch  mit 
^Ojl^^s)»^  ob  der  entstehende  Niederschlag  flockig  (Himbeere), 
oder  fein  (Kirsche)  ist,  ebenso  mit  Mug  Cl^,  ob  in  der  Hitze  ein 
Niederschlag  entsteht  (Himbeere)  und  mit  Alaun.  Verschiebt  sich 
bei  diesen  beiden  letzten  Versuchen  die  Absorption  nach  D,  so  ist 
Kirsche  in  dem  Gemenge.  Wird  endlich  beim  Schütteln  mit  Aether 
die  Probe  nach  einiger  Zeit  blasser,  so  deutet  dies  gleichfalls  auf 
Kirsche. 

Die  vorstehend  empfohlenen  Reactionen  wurden  an  einem  Gemenge 
aller  vier  Säfte  controlirt.  Es  blieb  indessen  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen,  dass  die  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmaassregeln 
angefertigten  Beeren-Extracte  sich  Reagentien  gegenüber  anders  verhalten 
Würden,  als  die  in  den  Haushaltungen  gewonnenen,  sogenannten  eingemach- 
ten Säfte ;  denn  in  diesen  letzteren  hat  man  oft  stark  zuckerhaltige  und  oft 
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mit  gewölinlichem  —  hartem  —  Wasser  eingokodite  Substanzen  vor 
sicli.  Wie  sich  aber  lierausstellte,  ist  die  Venvendunj^  von  Zucker  und 
von  liarteni  Wasser  ohne  Einfluss  auf  die  oben  angejrobenen  Reactionen. 
Es  wurden  nach  dieser  Richtung  hin  mit  demselben  Resultate  ver- 
schiedene Versuchsreihen  angestellt,  deren  Aufführung  hier  nichts  als 
eine  Wiederholung  <ler  obigen  Tabelle  wäre.  — 

Für  si)ätere  Erörterungen  bei  älteren  Fruchtsäften  ist  es  erforder- 
lich, hier  das  Verhalten  gegen  Alkalien  besonders  zu  betonen. 

Es  wirken  nicht  alle  Alkalien  gleich  stark,  sondern  Kali  steht  vor- 
an, während  die  Art  der  Reaction  bei  allen  dieselbe  ist.  Die  neutralen 
Salze  der  Alkalien,  ausser  <len  Chlor-Verbindungen,  welche  Säure  sie  auch 
enthalten,  wirken  bei  Berücksichtigung  der  Concentration,  wenn  aucli 
etwas  langsamer,  wie  die  kaustischen  Alkalien.  Eigenthümlich  ist 
meistens  die  Wirkung  minimaler  Spuren  von  Alkali.  Es  wurde  z.  R. 
bei  Himbeeren  die  Beobachtung  gemacht,  dass  eine  vorher  mit  UV\ 
versetzte,  also  rosa  gefärbte,  Saftlösung  durch  Zusatz  von  sehr  wenig 
KOII  oder  Nll^  tiefblau  gefärbt  wird.  Ein  Alkali  allein  übt  diese 
Wirkung  nur  dann  aus,  wenn  es  in  sehr  stark  verdünnter  Lösung  (1  :  50) 
in  ganz  geringer  Menge  (1  Tropfen  auf  2  cc  des  Beobachtungssaftes)  an- 
gewendet wird.  Sonst  wird  die  Probe  sofort  grün.  Die  Art  <ler  Säure 
ist  ohne  Einfluss  auf  das  Gelingen  des  Versuches.  Je  nachdem  man 
den  Säure-  oder  Alkali-Zusatz  bemessen  wird,  hat  man  es  in  der  Gewalt, 
jede  beliebige  Farben-Nuance  vom  Säure-Roth  durch  Violett-roth,  Tief- 
violett, Tiefblau,  Blaugrün,  Grünblau,  Grün,  Grüngelb.  (Tclbgrün,  Gelb. 
Orange  herzustellen  —  also  alle  Farben  des  Spectrums  in  der  Reihen- 
folge, dass  Roth  und  Violett  gleichsam  zusammenstossen  und  einen  Kreis 
mit  den  übrigen  Farben  schliessen.  Dieselbe  Erscheinung  beobachtet 
man  bei  den  meisten  blauen  und  rothen  B 1  ü  t  h  e  n  -  Farbstoffen. 

Man  bat  es  unter  dieser  Voraussetzung  offenbar  in  der  Gewalt,  dem 
Absori)tions-Schatten  jede  beliebige  Lage  zu  geben  und  kann  mit  einem 
Blüthen-  oder  Frucht-Extract,  einer  Säure  und  einem  Alkali  die  mannig- 
fachsten Spectra  bilden.  Verfasser  fan<l  bei  den  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  die  VogeTsche  Behauptung,  >dass  nicht  jeder  Körper 
sein  eigenes  Spectrum  habe«,  *)  auf  das  Sicherste  unterstützt.  — 

So  viel  über  das  Verhalten  der  Alkalien  gegen  Fruchtsäfte  jüngeren 
Alters.  Bisweilen,  doch  äusserst  selten,  benutzt  man  NH^  in  der  Praxis 
zum  Abstumpfen  der  freien  Säure  in  den  Säften.    Es  fehlte  dem  Verfasser 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  47S. 
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das  brauchbare  Material  zur  I^urtheilung  der  Frage,  bis  zu  weichem 
Grade  eiu  solcher  Zusatz  die  Haltbarkeit  der  Säfte  beeinfiusst.  Meistens 
verwendet  man  Rohrzucker  sowohl  zum  C  o  n  s  e  r  v  i  r  e  n  als  auch  zum  Süss- 
iiiachen  von  Früchten  und  Fruchtsäften.  Die  üblichen  Mengen  sind  auf  500// 
Saft  beiläuüg  375 — 500^  bei  Himbeeren  und  Kirschen^  375  </  bei  Erd- 
heeren, 500  ^  bei  Johannisbeeren.  Doch  schwanken  die  Angaben  in  der 
Praxis  und  den  betr.  Kochbüchern  etwas.  Die  Säfte  werden  in  den  meisten 
läiidlichen  Haushaltungen  in  grösserer  Menge  eingemacht,  so  dass  es 
möglich  ist,  einen  Theil  davon  für  das  folgende  oder  die  folgenden 
Jahre  aufzubewahren.  Im  Handel  aber  triiFt  man  ein-  oder  mehrjährige 
Fruchtsäfte  deshalb  nicht  leicht  an,  weil  die  Nachfrage  das  Angebot  bei 
Weitem  übersteigt.  Fruchtsäfte  älterer  Jahrgänge  sind  daher  meist 
unbekannte  Artikel,  und  es  wird  deshalb  dem  Fabrikanten  leicht, 
manche  künstlichen  Veränderungen  dem  Käufer  und  Consumenten  gegen- 
über mit  der  Veränderung  durch  das  >  A 1 1  e  r «  des  Saftes  zu  ent- 
schuldigen. 

n.   Aeltere  Fruchtsäfte. 

Mit  der  Zeit  verändert  sich  auch  der  vorzüglichst  eingemachte 
und  conservirte  Saft. 

Selbstredend  wird  hier  von  gewaltsamen  Zersetzungen  abgesehen, 
^ie  sie  im  Laufe  weniger  Monate  durch  Schimmel-Pilz-Bildungen  ent- 
stehen, und  es  ist  nur  die  Rede  von  der  normalen  Farben-  und  Stoff- 
Veränderung,  welche  jeder  Saft  unter  Liclit-  pud  Luft-Abschluss  durch- 
zumachen hat.  *) 

Aus  verschiedenen  Jahrgängen  wurden  zur  Verfolgung  dieser  Zer- 
setzungen mehrere  Proben  vergleichenden  Prüfungen  unterworfen,  deren 
Resultate  hier  tabellarisch  zusammengestellt  sein  mögen.  Die  bezüg- 
lichen veränderten  Absorptions-Spectra   sind   aus  Tafel  I   zu  ersehen. 


*)  Durch  zu  starkes  Eindampfen,  so  dass  der  Saft  «»anbrennt",  wird  natür- 
lich die  Farbe  geändert.  Verf.  kaufte  in  einer  Conditorei  derartigen  Saft 
(Kirache  und  Himbeere).  Derselbe  zeigt  eine  braunrothe  Farbe  und  ein  Spectrum, 
in  welchem  der  blaue  Theil  ausgelöscht  und  die  Saftatreifen  sehr  schwach  und 
unscharf  markirt  sind. 


i 


Ttf^nius,  Zeitscbrifb.    XIX.  Jahrgang. 
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A.    Himbeersaft. 


Farbe,  Geruch 


Spectmm 


Knpfer-Solfat 

Alaune 
Essigsaure  Thonerde 

Blei-Acetat 

Blei-Nitrat 

Jod  in  Jodkalium 

Säuren 

Alkalien 

Silber-Nitrat 

Tannin 
Eisenchlorid 

Uran-Nitrat 
Kalium-Bichromat 

Mangan-Chlorid 

Faure's  Reagens 
Amjl-Alkohol 

Aethyl-Alkohol 

Aether,  Chloroform, 
Benzol 

Leimldsung 


Haushaltung:  Wieck  und 
Greifswald. 

1877. 
geringer  Stich  in's  Orange. 


Haushaltung:    Jag 
und  Greifswal 

1876. 


geringe  End-Absorpt  bei  G. 
Schatten  nach  D  zu  ausge- 
dehnt 


Stich  in's  Oran 
Geruci  wie  1878. 

Färbungsvermögei 
ringer. 

stärkere  End-Absorp 
Band  von  F  bis  fast 


schwache  Trübung. 


bF 


mit  Maximum  au: 


orange;  bräunl.  Nie 
Absorpt.  bei  C. ;  hei 

wie  1878. 


Absorpt.  auf  Du. -Ö-.  End- 


Absorption. 
wie  1878. 


bräunlich-missfarbiger  Nie- 
derschlag. 


wie  1878. 


Farbe:  schmutzig-^ 
Heiss:  Trübun 


kein  Niederschlag. 


desgl. 

heiss:    Absorption   bei   D, 
orange  mit  rothem  Reflex. 


kein  Niederschlag  beim  Er- 
hitzen. 

wie  1878. 


weisslicher  Niedersc 

Filtrat  fast  farblos  ii 

lichem  Scheii 

weisslicher  Nieden 
Filtrat  rosa. 

wie  1878. 

desgl. 

I  keine    blaue   Färbu 
I  wenig  Reagen 

wie  1878. 

desgl. 

nicht  violett,  sondc 
orange,  später  g( 
Kein  bestimmter  S« 

orange.    Keine  Aen 

Reaction  stärker  a! 

Heiss:  Stich  in's  Gi 

und  grilne  Fluore 

wie  1877. 


nimmt  etwas  auf,  besonders 
aus  saurer  Lösung. 


fallt  etwas. 


nimmt  etwas  mehr 
sonders  aus  saurer 
Absorption  bei 

Schatten  etwas  nach  Roth  verschoben.    Vgl 

Spectra. 


wie  1878. 


trübt. 


trübt  stark. 
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B.     Kirschsaft. 


Mm  and  Geschmack 
Spectrnm 

Saar«! 
Alkalien 

Alaune 

Eangsanre  Thonerde 
Kopfer-Sulfat 

Jod-Lösung 

Blci-Acetat. 

Blei-Nitrat 

Silber-Nitrat 

Eisenchlorid 

Tannin 
Uran-Nitrat 
Eslium-BichTomat 


1877 

aus  den  Haushaltungen  in 

Wieck  und  Jagetzow. 


1876 
aus  Wieck. 


wie  1878.    Färbungs-Vennögen  starkor. 

Absorpt  bei  G  u.  Schatten  I  wie  1877. 

bis  D.  I 

wie  1878. 


wie  1878.  |  bei  wenig  nicht  tiefblau. 

End-Absorption  bei  C. 


\ 


Absorption  auf  D  u.  bei  G 
schwach. 


wie  1877. 


wie  1878. 


es  nimmt  die  Absorpt.  a  stark  ab  und  fi  zu.    Absorpt. 
bei  C  stärker.    Farbe  schmutzig  orange-violett.   Heiss: 

kein  Niederschlag. 

Absorption  bei  C.    Heiss:  Absorption  a  schwächer  ge- 
wordeui  bei  Jahrgang  1876  mehr. 

wie  1878.  weisslicher  Niederschlag. 


Hangan-Chlorid 

Leimlösung 

Faure^s  Reagens 

Ämyl-Alkohol 

Aethyl-Alkohol 

Chloroform,  Benzol 

Aether 


wie  1878. 


kein  Niederschlag. 


intensiver  und  schon  in  der 

Kälte  wie  1 877.  Heiss :  Farbe 

gelbgrün. 


heiss:  schmutzig-blass-oran- 
ge.  Ab«orpt.  auf  D  ist  ge- 
ring. Beiderseits  End-Ab- 
sorption; hell  bei  E.  Reflex 
orange. 

keine  Verschiebung  der  Streifen  und   kein  Stich  in*8 

Violette. 

Trübung. 

wie  187a 


Spur  aus  neutraler  Lösung 
aufgenommen. 


etwas  mehr  aufgenommen. 


wie  1878. 


kein  Blasserwerden  beobachtet. 


3* 
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C.  Erdbeerensaft. 


^ 

1875. 

Haushaltungen  Schmoldow  und  Zarrentin. 

Geschmack,  Geruch, 

Färbung  etwas  mehr  orange,  sonst  wie  1878. 

Farbe 

Spectrum 

End-Absorption  bei  G. 

Säuren 

ausser  der  End-Absorption  bei  G  wie  1878. 

Alkalien 

grün,  gelbgrfin.    Trübung. 

Alaune 

wie  1878. 

Essigsaure  Thonerde 

schmutzig  violettgriln.    Absorption  auf  D. 

Kupfer-Sulfat 

grünlicher  Farbenton.    Absorpt.  bei  C.    Niedersc 

Jodlösung 

kein  rother  Reflex. 

Blei-Acetat 

grünlich-weisser,  schwerer  Niederschlag.  Filtrat  far 

Blei-Nitrat 

missfarbiger,  flockiger  Niederschlag.    Filtrat  rosa 

Silber-Nitrat 

Fluorescenz  tritt  sehr  viel  langsamer  ein,  als  bei  1 

Nach  einer  Stunde  tiefrothc  Farbe.  Absorpt.  b 

Eisen-Chlorid 

Zerstörung  von  Saftstreifen  und  Farbe  tritt  schon  ii 

Kälte  und  bei  wenig  Reagens  ein. 

Tannin             | 

wie  1878. 

Uran-Nitrat         j 

Ealium-Bichromat 

Absorption  auf  D,  bei  C  und  von  G— E.    Farbe 

orange. 

Mangan-Chlorid 

wie  1878. 

Leimlösung 

stärkere  Reaction  wie  1878. 

Faure's  Reagens 

desgl. 

Amyl-Alkohol 

nimmt  selbst  aus  saurer  Lösung  nichts  auf. 

Aethyl-Alkohol       / 

wie  1878. 

Acther             i 

Chloroform         i 

nur  eine  unscharfe  braune  Trübung,  aber  nicht 

Benzol             | 

charakteristische  chocoladenfarbige  Reaction. 

D.  Johannisbeersaft. 


Farbe 

Geruch,  Geschmack, 

Fluorescenz 

Spectrum 

Säuren 

Alkalien 

Alaune 


1877 
aus  Wieck. 


1875 
aus  Zarrentin. 


Stich  in's  Orange, 
wie  1878. 

End-Absorption  bei  G. 
wie  1878. 
wie  1878. 


bei    wenig    Reagens    i 
rein  blau. 

wie  1878. 


Tei8clu«denen  Altera  gegen  Reagentien. 


S7 


1877 

1875 

ans  Wieck. 

aus  Zarrentin. 

Essigsaare  Thonerde 

hF 
Absorption  anf  D  nnd  -^,  End-Absorpt  bei  C  ond  6. 

Niederschlag. 

Xüpfer-Sulfat 

Niederschlag  violett 

Niederschlag  schmutzig- 
violett. 

Jodlösnng 

wie  1878. 

Blei-Acetat 

weisser  Niederschlag  und  Filtrat  farblos. 

Blei-Nitrat          ( 

wie  1878. 

SUber-Nitrat        \ 

Eisen-Chlorid 

bei    etwas    mehr    Znsatz: 
grün  bis  gelbgrün. 

braungrün. 

Tannin 

etwas  orange. 

wie  1877. 

Uran-Nitrat 

desgl.         vgl.  Spectra.         desgl. 

Kaliam-Bichromat 

Farbe  orange,  Absorpt.  bei 

Farbe  orange,  Absorpt.  auf 
D  ist  in   der  Hitze  nicht 

D  n.  bei  G.  Heiss :  schwache 

Absorpt  auf  D.  Vgl.  Zeich- 

vorhanden. 

nung. 

Mangan -Chlorid 

wie  1878. 

Leimlösnng 

trübt  stark.                           trübt  stärker. 

Fture's  Reagens 

föllt  nichts. 

Amyl-Alkohol 

wie  1878. 

nimmt  nichts  auf. 

Aethyl-AIkohol 

farbloser,  gelatinöserNieder- 
schlag,  der  sich  beim  Kochen 
löst  und  beim  Erkalten  wie- 

ganz unverändert. 

der  ausscheidet  Absorption 

" 

laut  Zeichnung. 

' 

Aether,  Benzol       ( 

wie  1878. 

Chloroform          j 

Wenn  man  diese  Tabellen  älterer  Säfte  mit  denen  der  ganz  frischen 
vergleicht,  so  dürfte  man  zu  folgendem  Resultat  kommen. 

Im  Spedellen: 
1)  Der  Himbeersaft  verliert  im  Laafe  der  Jahre  von  seinem  Färbongs- 
Vermögen.  Es  tritt  ferner  eine  Aenderung  der  Reactionen  mit 
^letallsalzon  in  der  Art  ein,  dass  die  farbigen  Niederschläge  ent- 
weder an  Intensität  (^b  (£^  Hg  ^2)2)  ^^^^  *°  Bestimmtheit  der 
Farbe  und  Absorption  verlieren  (€a  SO  J  oder  endlich,  dass  der 
beim  frischen  Saft  entstehende  Niederschlag  ganz  fehlt  (Fe^  Clg 
und  ^Oj  (NOj)^  und  Mn^  Clg).  Von  anderen  Reagentien  verdient 
der   Amylalkohol   Erwähnung ,    der   von    älteren   Säften  *)    etwas 


*\ 


)  Vgl.  auch  H.  W.  Vogel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  9,  1431. 
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mehr  aofhimmt,  als  von  jüngeren  und  das.  F au re 'sehe  Reagens, 
welches  den  Farbstoff  des  alten  Saftes  theilweise  ausfällt. 

2)  Der  Kirschsaft  zeigt  nach  drei  Jahren  noch  eine  sehr  starke 
Färbung  und  scheint  überhaupt  in  Bezug  auf  Haltbarkeit  mit  dem 
Johannisbeersaft  *)  an  der  Spitze  zu  stehen.  Die  Metallsalze 
rcagiren  in  älteren  Jahrgängen  oft  ebenso  wie  im  ersten,  ausge- 
nommen €u  804,  ^b  (€2  H3  ej,)^,  ^e^  (Nea)^,  £t^  K^  B^.  Das 
charakteristische  Reagens  für  jungen  Saft  —  Mn-Salze  —  versagt 
bei  älteren  seinen  Dienst.  Ks  mag  hier  beiläufig  erwähnt  werden, 
dass  der  Kirsch-Farbstoff  sich  mit  dem  Niederschlage  von  Thon- 
erdehydrat  ausfällen  lässt.  Die  Untersuchung  über  diesen  Gegen- 
stand wird  fortgesetzt. 

3)  Die  Frdbeeren  im  4.  Jahre  haben  mit  wenigen  Ausnahmen  andere 
Reactionen,  als  im  1.  Jalire  gegeben.  Die  Bestimmtlieit  der  Farben 
verliert  bei  diesen  Proben  und  die  charakteristische  Reaction  mit 
Chloroform  oder  Benzol  gilt  nur  für  ganz  jungen  Saft. 

4)  Die  Färbung  des  Johannisbeersaftes  ist,  obgleich  etwas  in's  Orange 
spielend,  sehr  intensiv  und  seine  Haltbarkeit  eine  sehr  grosse. 
Von  den  Reactionen  mit  Metallsalzen  gilt  fast  dasselbe,  wie  beim 
Himbeersaft.  Es  verschwinden  die  vorher  beobachteten  Farben 
bei  ^b  (€jj  H3  02)2,  ändern  sich  bei  €u  SO^,  ¥c^  Cl^,  ¥0,  (S%\, 
während  Mug  Clg  keine  Verschiedenheit  verursacht.  Das  Faure'sche 
Reagens  fällt  nichts  vom  älteren  Farbstoff,  Amyl-Alkohol  nimmt 
nichts  davon  auf,  Aethyl- Alkohol  ist  ohne  alle  Wirkung  auf  dec 
Saft. 

Im  Allgemeinen  muss  Folgendes  hervorgehoben  werden: 
Sämmtliche  Fruchtsäfte  erhalten  im  Laufe  der  Zeit  eine  End- 
Absorption  bei  G  und  einen  mehr  oder  weniger  deutliclien  Stich  in'$ 
Orange.  Die  Absorption  bei  E — F  wird  nach  D  zu  noch  weniger  scharJ 
und  dehnt  sich  in  dieser  Richtung  etwas  mehr  aus.  Sonst  bleiben  Farbe 
und  Fluorescenz,  wo  sie  bei  jungen  Säften  waren,  im  Grossen  und 
Ganzen  unverändert. 

Die  Reaction  gegen  Säuren  ist  bei  sämmtlichen  Proben  unverändert 
wie  bei  jungen  Säften.  Aber  in  einer  für  alle  Säfte  charakteristischer 
Weise  reagiren  die  Alkalien.  Es  gelingt  nämlich  auch  bei  dem  sorg- 
fältigsten Zusatz  von  Alkalien  nicht  mehr,  die  tief  violett-blaue  Färbung 


*)  Eine  in  der  Praxis  wohlbekannte  Thatsache. 
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hervorzubringen,    bezw.  bei  Erdbeeren  den   tief  orange-rothen  Ton   mit 
rothem  Reflex.     Ebensowenig  kann  man  durch   vorherigen  Säure-Zusatz 
und  darauf  folgende  Neutralisation  mit  Alkali  die  blaue  Neutralisations- 
farbe zeigen.    Es  tritt  vielmehr  bei  den  Erdbeeren  eine  grüne  bis  gelb- 
grtne  Färbung   unter   gleichzeitiger  Trübung   der  Probe   ein,   bei  den 
übrigen  dagegen  erscheint  eine  grünliche,  allmählich  grün  bis  gelb-grün 
werdende   Farbe.  —  Eine   durchweg   beobachtete  Reaction   ist  die  mit 
AgXOj,   welches   mit   Himbeersaft   eine   blaue,    mit   den   übrigen    eine 
schmutziggrüne  Fluorescenz  und   bei  viel  Zusatz    des  Reagens  eine  Re- 
duction   zu   Silber   verursacht.      Allgemein   ist   auch   die   Reaction   mit 
Kj  Cr^  07 ,    welches  die  Saft- Absorption   nach  D   verlegt.     Vgl.   betreffs 
der  Unterschiede  die  Spectral-Tafel.     Tannin  färbt   nur  alten  Johannis- 
beersaft ^etwas  mehr  orange,  ist  aber  sonst  ohne  Wirkung  auf  die  Frucht- 
safte.    Dagegen   trübt   eine   Leimlösung   die    älteren   Proben   durchweg 
stärker,  als  die  frischen.    Das  Verhalten  von  Amyl- Alkohol  ist  bei  den 
älteren  Säften   nicht   immer  gleichartig.     Von  Himbeer-  und  Kirschsaft 
wird  etwas,   von  Erdbeer-   und  Johannisbeersaft  dagegen   nichts  aufge- 
nommen.   Niemals  wird  aus  alkalischer  Lösung  der  Farbstoff  abgegeben. 
Die  Reactionen   schliesslich   gegen   Aethyl- Alkohol,    Aether,    Chloroform 
und  Benzol  sind,  mit  Ausnahme  der  vorhin  bereits  erwähnten,  durchweg 
dieselben. 

Die   angeführten  Versuche   begründen  schliesslich   die  Behauptung, 
dass  jeder  der  vier  Farbstoffe  ein  eigenartiger  sei.  — 

So  mannigfach  nun  aber  auch  die  Reactionen  sind,  es  bieten  sich 
doch  für  die  Unterscheidung  der  einzelnen  Fruchtsäfte  resp.  Farbstoffe 
in  einem  Gemenge  nicht  unbedeutende  Schwierigkeiten  dar.  —  Denn, 
wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  fallen  für  ältere  Säfte  folgende  cha- 
rakteristische Reactionen  fort: 
Bei  Himbeersaft:  mit  ^b  (€3  Hg  0^)2,  -Fcg  Clg  und  Mn^  Cl^. ; 

es  bleibt  AgNOj. 
Bei  Kirschsaft :  mit  Mn^  Clß  und  Aether ; 

es  bleiben   Fq^  Clg,  Alaun,  ^b  (€2  H3  02)3. 
Bei  Erdbeersaft:  mit  Alkalien,  Amyl- Alkohol,  Chloroform,  Benzol; 

es  bleibt  ^b  (€2  H3  02)2- 
Bei  Johannisbeersaft:    mit  essigs.  Thonerde   und  Faure's  Reagens; 
es  bleibt  ^b  (S^^)^. 
Es   mag   bemerkt   werden,    dass   sich  mit  Hülfe  dieser  Reactionen 
mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  das  Vorhandensein  des  einen  oder  anderen 
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Saftes  in  einem  Gemenge  scbliessen  lässt.  Die  oben  aufgestellten 
Tabellen  geben  Aufschluss  über  das  Verhalten  der  versehiedenen 
Reagentien. 

Für  die  Handels-Chemie  ist  es  wohl  nicht  immer  von  Belang,  durch 
analytische  Methoden  die  einzelnen  Säfte  neben  einander  nachweisen  zu 
können,  denn  die  Verfälschungen  beziehen  sich  meistens  auf  Surrogate 
der  Fruchtsäfte.  Es  kommt  aber  auch  vor,  dass  man  einen  werth- 
volleren  Saft,  z.  B.  von  Himbeeren,  mit  einem  geringeren,  z.  B.  von 
Kirschen,  versetzt,  und  daher  dürfte  das  angegebene  Verfahren  für  ge- 
wisse Combinationen  doch  auch  einigen  Vortheil  bieten.  Die  Be- 
schreibung der  Reactionen  einiger  Fruchtsaft-Surrogate  wird  in  kurzer 
Frist  publicirt  werden. 

in.    Allgemeine  Erörterungen. 

Nach  dem  Vorhergehenden  scheint  es  noch  nöthig,  einen  Blick  auf 
die  Tabellen  zu  werfen,  um  über  die  Art  und  den  Eintritt  der  Ver- 
änderungen, welche  die  Fruchtsäfte  durchmachen,  sich  zu  orientiren. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  folgende,  ofiFenbar  nur  die  Bestandt heile  der 
Flüssigkeit  und  nicht  spcciell  der  Farbstoflfe  angehende  Reaction  ein- 
tritt. Leimlösung  trübt  die  sämmtlichen  Proben  älteren  Datums  in 
Folge  der  vermehrten  Gerbsäure.  Silbernitrat,  welches  bekanntlich, 
in  ganz  geringer  Menge  zu  einer  Tanninlösung  gesetzt,  eine  Bräu- 
nung und  Fluorescenz  veranlasst,  zeigt  diese  F^rscbeinung  auch  in  allen 
Frucht-  und  andern  Pfianzen-Farbstoff-Säften.  Daher  bleibt  ein  Zusatz 
von  Tannin  ohne  Wirkung  auf  Farbe  und  Spectrum.  Das  doppelt 
chromsaure  Kali,  welches  von  S  e  u  i  o  *)  als  Reagens  auf  GerbstofiFe  an- 
gegeben ist,  bewährt  sich,  wie  die  Tabellen  zeigen,  in  dem  vorliegenden 
Falle  nicht  minder. 

Dass  sich  auch  der  Saft- Farbstoff  verändert,  zeigt  die  Alkali- 
Reaction  auf  das  Deutlichste.  Sie  ist  ein  sicheres  Erkennungsmittel  für 
die  trotz  aller  Conservirungs -Mittel  eingetretene  Veränderung.  Die 
Reaction**)  tritt,  wie  die  Tabelle  lehrt,  bei  älteren  Säften  und  wenig 
Alkali  in  der  Weise  ein,  wie  bei  jüngeren  nach  Zusatz  von  viel  Alkali. 
Daher   wird   man   zu   der  Vermuthung   getrieben,    dass   im   Laufe    der 


*)  Botan.  Ztg.  18G3,  17. 

**)  Ucber  den  Unterschied  zwischen  Kali  und  den  übrigen  Alkalien  vgl.  oben. 
Man  hat  ähnliche  Reactionen  bei  älteren  Wein-Jahrgängen  gefunden  (vgl. 
Erdmann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  1870). 
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Zeit  ein  alkalisch  auf  den  Farbstoff  wirkender  Körper  im  Saft  entstanden 
\^,  welcher  anfiings  zwar  jene   tief  blau  -  violette  Alkali -Reaction   nur 
alrscliwächt,  später  dagegen  dieselbe  ganz  verhindert  und  schon  ohne  Zu- 
^tz  von  Alkali  den  Saft  verfärbt.     Daher   auch   der  Stich  in 's  Orange 
and  die  End- Absorption  bei  G  an   allen  älteren  Säften.     Der  Umstand 
aber,  dass  man  nach  vorherigem  Säure-Zusatz  durch  Neutralisation  mit 
Alkali  die  blaue  Farbe   auch   nicht  erhalten  kann,    spricht  dafür,   dass 
nicht  nur  eine  leichte  Verfärbung,  sondern  eine  tiefere  Veränderung  des 
Farbstoffes   eingetreten   ist.     Vielleicht   ist   dieselbe   ähnlich   derjenigen 
bei  jüngeren  Säften,  welche  man  12  Stunden  lang  mit  einer  die  Grün- 
b!aa-Färbung  hervorbringenden  Menge  Alkali  versetzt  hatte.    Auch  hier 
i^  es  nach  dieser  Zeit  unmöglich,    durch  Säure-Zusatz  und  eine  nach- 
folgende Neutralisation  die  blaue  Farbe  zu  beobachten. 

Wodurch  wird  eine  Veränderung  des  Farbstoffes  bewirkt? 
Der  Einfluss  des  Lichtes  scheint  nach  den  bisherigen  Ermittelun- 
gen unbedeutend,  wenn  nicht  Null  zu  sein.    Verfasser  hat  einen  Himbeer- 
saft and  einen  Johannisbeersaft  12  Monate  lang  am  Fenster  dem  direc- 
ten  Sonnenlicht   ausgesetzt,    ohne   nach    dieser  Zeit   eine    andere  Farbe 
oder  Färbungs-Intensität,  als  bei  einer  im  Dunkeln  aufbewahrten  Control- 
Probe  zu   beobachten.     Meistens   werden   die   Säfte   übrigens    auch   im 
Dunkeln  aufbewahrt,  so  dass  die  Veränderung  der  Farbe  durch  andere 
Umstände  als  durch  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  veranlasst  wer- 
den muss. 

Es  scheint  vielmehr  die  Annahme  begründet  zu  sein,  dass  die 
Gährung,  welche  jeder  Saft  durchmacht,  die  Entstehung  eines  alka- 
lisch wirkenden  Körpers  bedingt. 

Verfasser  folgte  theils  seinen  eigenen  Beobachtungen,  theils  dem  Urtheil 
des  französischen  Forschers  S.  de  Luca*),  welcher  unter  anderem  zu 
folgenden  Resultaten  über  die  Zersetzung  der  Früchte  gekommen  ist. 
Die  Früchte  erleiden  ohne  Mitwirkung  eines  Fermentes  in  ge- 
schlossenen Gefässen  eine  langsame  Gährung  unter  Entwicklung  von 
€0^,  N  und  in  wenigen  Fällen  von  H  **)  mit  Bildung  von  €3  H4  Og 
und  €^  H-  6H.  Die  Spaltung  des  Zuckers  bleibt  gewölmlich  stehen  und 
die  Früchte  können  sich  während  einer  bestimmten  Zeit  unvollkommen 

♦)  Ann.  des  sciences  natarelles  (Botanique)  [Ser.  6]  6,  286. 

*♦)  Die  Entwicklang  von  H,  welche  einige  Früchte  zeigen,  stammt  nach 
de  Loca  von  der  Spaltung  des  Mannits  her,  den  manche  Früchte  in  grosser 
Menge  enthalten. 
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in  ihren  Formen  und  iliren  äusseren  Charakteren  consorviren,  während 
Geruch,  Geschmack  (und  Farhe  [Verf.])  sich  durch  die  Umwandlung 
ihrer  organischen  Bestandtheile  verändern.  Diese  Beobachtungen  sind 
für  die  Säfte  ebenfalls  zutreffend.  Nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Zer- 
setzung dürfte  auch  hier  der  starke  Gasdruck  in  den  wohlverschlossenen 
Flaschen  sein. 

Es  mag  auch  nicht  ausgeschlossen  bleiben,  dass  in  Folge  der 
Gährung  mannigfache  Zersetzungen  der  Eiweissstoffe  eintreten,  welche 
Ammonium-Verbindungen  von  alkalischer  Wirkung  liefern  können. 

Von  grossem  Einfluss  auf  die  Haltbarkeit  des  Saftes  und  seiner 
Farbe  ist  bekanntlich  der  Zucker-Zusatz.  Die  Saftfarbe  wird  nach  dem 
Zucker-Zusatz  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  nicht  verändert.  Man 
glaubte  früher  zwar  mit  Raoult*),  dass  der  Rohr-Zucker  unter  dem 
Einfluss  des  Lichtes  invertirt  würde;  doch  hat  U.  Kreusler**)  diese 
Ansicht  widerlegt  und  gefunden,  dass  sich  Zuckerlösungen  bei  vollständi- 
gem Abschluss  der  Luft  im  Lichte  lange  unverändert  halten.  Ist  aber  Luft 
zugegen,  d.  h.  sind  hier  die  Saftflaschen  nicht  ganz  gefüllt,  so  tritt  aller- 
dings leichter  eine  Invertirung  ein.  Vcrfiusser  beobachtete  aber  bei  Pro- 
ben, die  nur  invertirten  Zucker  enthielten,  keine  Aenderung  der  Saftfarbe. 

Weini  nun  trotz  des  Zuckers  im  Laufe  der  Zeit  eine  Verfärbung 
und  Zersetzung  des  Saftes  eintritt,  so  kann  dies  vielleicht  auf  folgende 
Weise  geschehen. 

In  der  Praxis  wird  viel  Rohrzucker  zu  den  Fruchtsäften  liinzuge- 
fügt  und  mehr  oder  weniger  lange  damit  gekocht.  Derselbe  bleibt  dabei 
nicht,  was  er  ist,  sondern  wird  durch  die  vorhandenen  organischen 
Säuren  beim  Kochen  invertirt.  Nun  weiss  man  aber  von  Verbindungen 
der  Dextrose  mit  Metalloxyden,  Salzen  und  Säuren  (R.  Sachsse: 
Die  Chemie  der  Farbstoffe,  Kohlenhydrate  etc.  Leipzig  1877,  S.  202) 
und  ebenso  kennt  man  von  der  Levulose  zwei  Verbindungen  mit  Kalk. 
Da  ferner  die  Früchte  und  Säfte  viel  Invertzucker  enthalten  und  sehr 
reich  an  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind***),  so  muss  man  annehmen, 

♦)  Compt.  rend.  78,  1049. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  14,  197. 

*♦♦)  Es  enthalten  z.  B.  (E.  Wolff,  1S71.  Aschen-Tabellen.  S.  126  und  127) 

in  100  Thln.  Asche 


K^e         Na^^  €ae  Reinasche 

Prunus  Cerasus      51,85  2,19  17,47  2,2  o/„ 

Fragar.  vesca         21,07  28,48  4,21  3,40,, 

Wird  hartes  Wasser  zum  Einmachen  benutzt,  so  vermehrt  sich  der  Kalk- 
Gehalt  noch  bedeutend. 
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dass  der  Invertzucker  an  der  Bildung  von  Salzen  Theil  nimmt.  —  Die 
Gähnmg,   welche   jeder   Saft   durchmacht,    lässt   aus   den   Invertzucker- 
Verbindungen  Alkohol    (später   Essigsäure)   und   Kohlensäure   entstehen. 
Die  Molecüle  sind  gespalten   und  das  Gleichgewicht  gestört.     Das  Auf- 
treten des  Alkohols   veranlasst   neue  Veränderungen   in  der  Zusammen- 
setzong  der  Flüssigkeit,  ebenso  die  Kohlensäure,  die  sich  unter  starkem 
Gasdruck   in  den  Gefässen  befindet.     Dadurch   mag  es  geschehen,   dass 
die  vorhandenen  Säuren  das  Alkali  der  Zucker-Verhindungen  ganz  oder 
theilweise   neutralisiren.     Die  Farbe  der  Säfte   wird   aber  durch  solche 
Alkali-Salze    ebenso    beeinflusst,    wie    durch    die    kaustischen    Alkalien 
allein,  das  lehrten  Versuche  mit  kohlensauren,    essigsauren,  weinsauren, 
i5chwefelsauren  und  salpetersauren  Alkalien.  —  Während  dieser  Periode 
also  tritt  die  Veränderung  des  Saft-FarbstofFcs  ein  und  wird  durch  eine 
grössere  Säuremenge,    welche   später   entstehen   mag  (Essigsäure,    Gerb- 
säare),  nicht  wieder  aufgehoben :  der  Farbstoff  bleibt  geändert. 

Die  conservirende  Wirkung  des  Zucker-Zusatzes  liegt  also  darin, 
das  Auftreten  von  einfachen  Alkali-Salzen  zu  verzögern. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  wird  die  Farbe  des  Saftes  auch 
durch  ein  Zersetzungs - Product ,  die  Essigsäure,  wie  durch  alle 
übrigen  Säuren  conservirt.  Aber  die  schliessliche  Verfärbung  kann  nur 
so  lange  hingehalten  werden,  als  die  Alkalien  noch  nicht  aus  der  Ver- 
bindung mit  dem  Zucker  getrieben  sind.  —  Auch  die  Gerbsäure, 
welche  sich  bei  älteren  Säften  in  grösserer  Menge  findet,  als  bei  jüngeren, 
ist  als  eine  die  Farbe  conservirende  Substanz  anzusehen.  Es  bleibe  da- 
bin gestellt,  auf  welche  Weise  sie  entsteht,  ob  als  Zersetzungs-Product, 
oder  durch  Freiwerden  aus  Verbindungen.  Jedenfalls  conservirt  sie  a  1  s 
Säure  die  Farbe  des  Saftes  und  schlägt  gewisse  Protein-Substanzen 
darin  nieder  —  den  Bodensatz  in  allen  älteren  Säften.  Achnlich  wirkt 
auch  der  entstehende  Alkohol.  Als  solcher  mag  er  conserviren,  weil 
er,  wie  die  Gerbsäure,  Proteinkörper  fällt.  Ist  er  aber  im  Laufe  der 
Zeit  zu  Essigsäure  oxydirt,  so  wird  er  wie  diese  sich  verhalten. 

E<i  wirken,  das  scheint  unzweifelhaft,  in  jedem  Saft  entgegengesetzte 
Kräfte.  Die  einen  suchen  ihn  zu  conserviren,  dahin  gehören  die 
Saccharate,  Säuren  und  Alkohol,  die  anderen  mächtigeren,  werden  von 
den  Eiweiss-Substanzen  und  den  Alkali-Verbindungen  gebildet,  sie  zer- 
setzen den  Saft  und  verändern  seine  Farbe.  Trotz  der  vorwiegenden 
Säure  im  älteren  Safte  sind  jene  zersetzenden  Körper  doch  von  der- 
artigem   Einfluss    auf    den    Farbstoff,    dass    sie    denselben    verändern. 
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Aeusscre  Kennzeichen  dafür  sind:  ein  Stich  in's  Orange,  eine  entsprechende 
Absorption  im  Spectrum  und  die  Alkali-Reaction. 

Die  Frage  nun.  wann  <lie  beschriebenen  Reactionen  bei  den 
Fruchtsäften  eintreten,  lässt  sich  wohl  scliwerlich  genau  beantworten. 
Es  spielen  dabei  mannigfache  Factoren,  z.  B.  Alter  der  Früchte  beim 
Einmachen,  Methode,  Flaschen-Yerschluss,  Aufbewahrungsort  und  Füllung 
der  Flaschen  wesentliche  Rollen.  Daher  kann  ein  schlecht  behandelter 
Saft  nach  einem  Jahre  die  Reaction  mit  Alkali  geben,  wie  ein  gut  be- 
handelter nach  drei  Jahren.  Die  Tabellen  zeigen,  dass  ein  Zeitraum 
von  2  bis  3  Jahren  genügt,  um  bei  allen  Fruchtsäften  wenigstens  den 
Beginn  der  Alkali-Reaction  hervorzurufen. 

Vorläufig  mag  es  genügen,  dies  Resultat  erhalten  zu  haben.  Die 
Versuche  werden  indessen  in  der  bisher  verfolgten  Richtung  mit  noch 
älterem  Material  fortgesetzt  werden.  —  Man  beachte  vorläufig  auch  die 
Thatsache,  dass  jeder  Fruchtsaft  seine  charakteristischen  Reactionen 
für  den  Chemiker  auf  eine  Reihe  von  Jahren  behält.  Es  muss  mit 
allem  Nachdruck  darauf  hingewiesen  werden,  dass  der  Chemiker  es  in 
seiner  Hand  hat,  sich  durch  wenige  und  leicht  anzustellende  Versuche 
von  der  Echtheit  oder  der  Unechtheit  eines  Fruchtsaftes  zu  über- 
zeugen. 

Die  unzähligen,  oder  nach  Mittheilung  des  kaiserl.  stiitistischeu 
Amtes  leider  richtiger  ungezählten  Fabriken  von  Fruchtsäften  produciren 
in  einer  einzigen  Stadt  wie  Berlin,  wenn  man  alle  Conditoreien  und 
Destillationen  in  Anschlag  bringt,  oflfcnbar  ein  ganz  enormes  Qiiantum 
von  Säften.  Möge  es  gelingen,  von  amtlicher  Seite  den  Handel  damit 
zu  controliren  und  die  Ausschreitungen  des  Betruges  an's  Licht  zu 
bringen. 

Wieck  b.  Gutzkow,  Juli  1879. 
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Nachweis  der  Salicylsäure  in  Wein  und  Fruchtsäften. 

Von 

Dr.  Leopold  Weigert 

Das  sicherste  und  bequemste  Reagens  auf  Salicylsäure  ist  bekannt- 
lich eine  Eisenchloridlösung.  Sind  jedoch  die  Fruchtsäfte  und  Weine 
>1ark  gefärbt  und  die  Salicylsäuremengen  gering,  etwa  2 — 3  ^/(^^  und 
weniger,  so  versagt  diese  Probe  bei  directer  Beigabe  des  Eisenchlorides, 
da  missfarbige  Niederschläge  sich  bilden,  vollständig. 

Ein  vorheriges  Entfärben  mittelst  Thierkohle  entfernt  auch  den 
j^sten  Theil  der  Salicylsäure,  daher  K.  Portele  in  der  »Weinlaubc« 
1879,  p.  389  folgende  Methode,  die  Salicylsäure  nachzuweisen,  in  Vor- 
schlag bringt: 

100   bis  200  cc  der  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  werden  mit  Leim- 
lösimg behandelt,  um  die  Gerbsäure  auszufällen.     Dann  wird  die  ganze 
Flüssigkeit   sammt   dem   theil weise   darin   suspendirten  Niederschlag  im 
Wasserbad  vorsichtig  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Verdampfungs- 
rückstand  mit  Aether   ausgezogen.     Dieser   in   allen   Fällen   bei   Roth- 
und  Weissweinen    farblos    erscheinende    Aetherauszug    wird    in    einem 
Schälchen  abdunsten  gelassen  und  der  zurückbleibende,  schwach  gelblich 
gefärbte  Rückstand   mit   einer   geringen  Wassermenge  (4 — 5  cc)   aufge- 
nommen.    In  dieser  Wasserlösung  wird  nun  im  Schälchen  selbst  mittelst 
einer  entsprechend  verdünnten  Eisenchloridlösung  die  Salicylsäurereaction 
hervorgebracht.     Man  kann  auf  diese  Weise  Zusätze  von  1  (/  pr.  Hecto- 
litcr  noch  ganz  bestimmt  nachweisen. 

Der  Verfasser  dieses  erlaubt  sich  hier  einen  anderen  Weg  vorzu- 
schlagen, der  das  Abdampfen  und  die  Aetherextraction  überflüssig  macht, 
schneller  auszuführen  ist  und  eine  gleich  grosse,  wenn  nicht  grössere 
Genauigkeit  bezüglich  des  Nachweises  gestattet.  Die  Probe  beruht  da- 
rauf, (hiss  man  die  Salicylsäure  durch  Ausschütteln  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel  in  diesem  aufspeichert 
and  isolirt. 

50  cc  Wein  werden  mit  5  cc  Amylalkohol  in  einem  Kölbchen  einige 
Minuten  lang  stark  durch  einander  geschüttelt:  der  sich  beim  Stehen- 
lassen an  der  Oberfläche  ansammelnde  Amylalkohol  wird  in  eine  Eprou- 
vette gegossen  und  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol  versetzt,  in  welchem 
sich  der   farblose  Amylalkohol   auflöst.     Zu   dieser  Lösung   setzt   man 
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einige  Tropfen  der  verdünnten  Eisenchloridlösung,  welche  die  gewtlasd 
tiefviolette  Färbung  hervorruft. 

Die  Gerbsäure  der  Weine  genirt  nicht,  da  nur  eine  Spur  dersell 
vom  Amylalkohol  aufgenommen  wird. 

Klosterneuburg,  Laboratorium  der  k.  k.  chem.-phys.  V 
Suchsstation  für  Wein-  und  Obstbau,  September  1879. 
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Anmerkungen :  Dr.  N.  Gerber's  Eindermehl  ist  nicht  za  verwechseln  mit 
dem  lundermehl  von  Gerber  &  Co.  in  Thun.  Dr.  Bidge's  Kinder- 
mehl scheint  nur  eine  Mischung  aus  verschiedenen  (^erealien  zu  sein.  Dr. 
Coffin's  ist  zum  grössten  Theil  nichts  als  Le^^iminosenmehL  Dr.  Fre- 
richs*  ist  nach  deutschem  Patent  saccharificirtes  Getreidemehl.  Unter 
Bisqult-Kindermehlen  verstehe  ich  solche,  welche  nur  aus  gebacke- 
nem  Getreidemehl  und  cond.  Milch  bestehen.  Sie  zeichnen  sich  alle  durch 
einen  sehr  hohen  Zuckergehalt  aus  mit  vielfach  sehr  geringem  Gehalt  an 
Albuminaten. 
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Ergänzung  der  Dietrich 'sehen  Tabelle  znr  Berechnung  des  Stick- 
stoffs för  Orte  mit  niedrigem  Barometerstand. 

Von 

Engen  Trachsel 

in  üörbersdorf. 

Seit  einiger  Zeit  mit  Untersuchungen  über  den  Stoffwechsel  beschäf- 
tigt, kam  ich  in  die  Lage,  bei  dem  in  Görbersdorf  zwisclien  70r>  unti 
720  mm  schwankenden  Barometerstand  die  Dietrich'  sehe  Tabelle  zui 
Berechnung  des  Stickstoffs*)  erg«änzen  zu  müssen.  Da  nun  Stoffwechsel- 
untersuchungen künftighin  in  allen  grösseren  Badeorten  ausgeführt  wer- 
den sollen,  so  glaube  ich,  dass  die  beifolgende  Tabelle  allen  denei 
willkommen  sein  wird,  die  bei  der  Berechnung  des  Stickstoffs  von  dei 
Dietrich' sehen  Tabelle,  des  geringen  Luftdrucks  am  Orte  der  Unter- 
suchung wegen  keinen  Gebrauch  machen  können.  Die  Temperatur  vor 
5 — 10'*  C.  berücksichtigte  ich  deshalb,  weil  es  im  Winter  häutig  vor- 
kommt, dass  während  der  Xacht  die  Temperatur  im  Laboratorium  starl^ 
fällt  und  man  alsdann,  in  Ermangelung  einer  passenden  Tabelle,  da? 
Kühlwasser  erst  durch  Zugiessen  von  heissem  Wasser  erwärmen  muss, 
was  umständlich  ist  und  jedenfalls  unnütz  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Will  man  das  Wasser  in  der  Messbürette  färben,  so  genügt  eii: 
Körnchen  Methyl  violett. 

Bei  dieser  Gelegenheit  i^ache  ich  noch  darauf  aufmerksam,  dasf 
man,  falls  man  Urin  zur  Untersuchung  hat,  den  darin  enthaltenen  Stick- 
stoff möglichst  bald  bestimmen  muss ;  denn  obgleich  man  meinen  sollte, 
dass  das  durch  Zersetzung  des  Ilarnstoffs  gebildete  Ammoniak,  bei  zu- 
gekorkter Flasche  wenigstens,  nur  in  minimaler  Quantität  cntweiclier 
könne,  findet  man  doch  schon  24  Stunden  nachdem  der  Harn  gelasser 
wurde,  besonders  bei  heisser  Witterung,  eine  bedeutende  Vennindeinin^j 
des  Stickstoffgehaltes  und  fallen  in  Folge  dessen  auch  dann  die  rela- 
tiven Verhältnisszahlen  der  anderen  Harnbestandthcile  leicht  zu  hoch  aus. 

•)  Siehe  d.  Zeitschr.  6,  38—40,  sowie  18,  390  u.  Tafel  VI. 


da  StictetoA  fQi  Orte  mit  niedrigem  BarometenUnd. 


I.  Seibckiift.    XIX.  Jilirguc. 


50  SteffeDB:  Vorkommen  von  Jod  im  Cara^ao-Gaano. 

Vorkommen  yon  Jod  im  Cnra^ito-Gnano. 

Briefliche  Mittheilang 

H.  Steffent. 

Bei  GelegCDheit  einiger  Aufschliessungsversuche  mit  Cura^ao-Guano, 
die  in  hiesiger  Fabrik  vorgenommen  wurden,  beobachtete  ich  das  Auf- 
steigen beträchtlicher  Mengen  von  violetten  Dämpfen,  welche  Stärke- 
kleister bläuten  und  sich  somit  als  Jod  erwiesen. 

Die  Entwicklung  von  Jod  fand  statt  nachdem  die  Hauptreaction 
virüber  war  und  die  Masse  eine  Temperatur  von  110 — 120^  C.  ange- 
nommen hatte. 

Eine  quantitative  Bestimmung  des  Jods  konnte  ich  bisher  noch 
nicht  vornehmen. 

Oker  a/IL,  26.  Aug.   1879. 


Hittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Ueber  eine  neue  Methode  zur  Werthbestimmung  des  Zinkstanbes. 

Von 

V.  Drewsen. 

Im  Band  17  Seite  465  dieser  Zeitschrift  ist  eine  Methode  zur 
Werthbestimmung  des  Zinkstaubas  von  R.  Fresenius  angegeben.  Die- 
selbe beruht  darauf,  dass  der  bei  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  das  im  Zinkstaub  enthaltene  metallische  Zink  entwickelte  Wasser- 
stoff durch  Kupferoxyd  verbrannt  und  das  gebildete  Wasser  in  Schwefel- 
s:iure-Röhren  aufgefangen  und  als  solches  gewogen  wird. 

Diese  Methode  liefert  zwar  in  jeder  Hinsicht  befriedigende  Resul- 
tate, aber  zu  ihrer  Durchführung  ist  erstens  ein  ziemlich  grosser  Ai>- 
parat  nothwendig,  zweitens  lässt  die  Operation  sich  nicht  in  kurzer  Zeit 
Vollbringen  und  drittens  ist  ungetheilte  Aufmerksamkeit  während  der 
ganzen  Operation  erforderlich. 
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Um  iliese  Schwierigkeiten  zu  beseitigen,  versuchte  ich  den  Wasser- 
stoff gleich  in  statu  nascendi  auf  einen  reducirbaren  Küri)er  einwirken 
zu  lassen,  und  fand  hierzu  das  saure  chromsaure  Kali  sehr  geeignet. 

Wenn  man  nämlich  Zinkstaub  mit  einer  genügenden  Menge  sauren 
(*hrom?auren  Kalis  und  verdünnter  Schwefelsäure  zusammenbringt,  zeigt 
sich  keine  Wasserstoffentwicklung,  indem  der  Wasserstoff  die  durch  die 
Schwefelsäure  frei  geraachte  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt. 

2  Cr  O3  +  3  H  -  Cr^  0^  -f  3  HO. 
Darauf  gründet  sich  nachfolgendes  Verfahren. 
Man  bereite  sich  zwei  Lösungen,  die  eine  von  geschmolzenem,  rei- 
nem, saurem  chromsaurem  Kali  (etwa  40  </  auf  1000  cc),  die  zweite  von 
krystallisirtem  Eisenvitriol  (etwa  200^  auf  1000  cc).  Die  Eisenvitriol- 
Irrung  muss  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  werden,  um  Oxydation 
ini  verhindern. 

Um  zunächst  das  Verhältuiss  der  zwei  Lösungen  zu  einander  zu 
ermitteln,  messe  man  lOcc  der  Eisenvitriollösung  in  ein  Becherglas  ab, 
ftge  etwas  Schwefelsäure  zu  und  lasse  aus  einer  Bürette  so  lange  von 
der  anderen  Lösung  zufliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Eisenlösung  durch 
Ferridcyankalium  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird. 

Nachdem  man  den  Wirkungswerth  bestimmt  hat,  setze  man  zu  dem 
in  ein  Becherglas  abgewogenen  Zinkstaub  (etwa  1  </)  100  cc  der  Lösung 
des  chromsauren  Kalis,  füge  10  cc  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  rülire 
lleissig  um,  bringe  nochmals  lOcc  Schwefelsäure  dazu  und  lasse  unter 
fleissijrem  Umrühren  etwa  ^4  Stunde  einwirken. 

Wenn  man  sich  überzeugt  hat,  dass  alles  bis  auf  einen  kleinen 
Rest,  der  fast  immer  zurückbleibt,  gelöst  ist,  füge  man  eine  überschüs- 
sige Menge  Schwefelsäure  hinzu,  femer  50  cc  der  Eiscnvitriollösung, 
um  den  grössten  Theil  des  überschüssigen  cliromsauren  Kalis  zu  redu- 
ciren,  lasse  jetzt  aus  einer  Bürette  weitere  Eisenvitriollösung  zufliessen, 
bis  ein  Tropfen  mit  Ferridcyankalium  die  blaue  Reaction  deutlich  zeigt 
und  titrire  schliesslich  mit  der  Lösung  des  cliromsauren  Kalis  zurück, 
bis  die  Reaction  verschwindet. 

Man  zieht  jetzt  von  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  der  Lösung 
des  chromsauren  Kalis  die  ab,  welche  der  angewandten  Eisenvitriollösung 
entsprechen.  Das  in  den  übrigbleibenden  enthaltene  chromsaure  Kali 
hat  man  nur  mit  dem  Quotienten  0,66113  zu  multipliciren,  um  das  in 
dem  Zinkstaub  vorhandene  metallische  Zink  zu  ermitteln. 

Nach  dieser  Methode  habe    ich  verschiedene  Zinkstaubproben  ana- 

4* 
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lysirt  und  die  Resultate  mit  denen  nach  der  Methode  von  Fresenius 
erhalteneu  verglichen. 

Es  zeigte  sich,  dass  die  Resultate  der  zwei  Methoden,  wenn  man 
die  nicht  vollkommen  gleichartige  Beschaffenheit  des  Zinkstaubes  in  Be- 
tracht zieht,  befriedigend  genau  übereinstimmten,  wie  die  angeführten 
Beispiele  zeigen. 

Nach  meiner  Methode  Nach  Fresenius  als 

gefunden:  Mittel  gefunden: 

Probe  I.     a.  82,13^  Zn  «on^e^  7« 

b.  81,85^    .  82,05^  Zu 

.     II.     a.  90,84^    .  9104  5^    < 

<    III.     a.  82,54^    .  - 

b.  82,50^    .  ^^'^^^    * 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  fand  ich,  dass  die  oben  angegebe- 
nen Verhältnisse  der  Concentration   der  Lösungen   die  günstigsten  sind. 

Um  nämlich  das  Entweichen  von  Wasserstoff  zu  verhindern,   muss 
das   saure    chromsaurc  Kali   im  Ueberschuss  vorhanden    sein    und   zwar 
muss  mehr  als  das  Doppelte  dessen  angewandt  werden,   was  theoretisch, 
nothweudig  ist,  um  allen  Wasserstoff  zu  binden. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Methode  zur  Bestimmung  des  Zinkstaubes 
zu  bestätigen,  versuchte  ich  die  Methode  mit  reinem  metallischem  Zink 
auszuführen. 

Bei  diesen  Versuchen  erhielt  ich  jedoch  keine  befriedigenden  Re- 
sultate, indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  entwich,  was  von  dem  unge- 
nügend feinen  Zustande  des  Zinks  herrührte. 

Reines  metallisches  Zink  in  Form  von  Zinkstaub  zu  erhalten  war 
mir  nicht  möglich :  ich  musste  mich  deshalb  darauf  beschränken  meine 
Resultate  durch  die  nach  der  Methode  von  Fresenius  erhaltenen  zu 
bestätigen. 

Meine  oben  angegebene  Bestimmungsmethode  ist  aus  diesen  Grün- 
den nur  in  den  Fällen  anwendbar,  wo  Zink  in  Form  von  Zinkstaub 
vorhanden  ist. 

Wiesbaden  im  October  1879. 


FniemuB:  Zur  Bestimmang  des  Schwefelgehaltes  der  Schwefelkiese.       53 

Zar  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  der  Schwefelkiese. 

Von 

K  Frefleniüs. 

Im  Band  16  dieser  Zeitschrift,    Seite  339  und  340   habe   ich   die 
Methode  genau  angegeben,  welche  nach  meiner  Erfahrung  die  geeignetste 
ist,  um  in  Schwefelkiesen  den  Gehalt  an  Schwefel   mit  Genauigkeit  zu 
bestimmen.    Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  den  Kies  mit  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Alkali  schmelzt   und  die  erzeugte  Schwefel- 
säure in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  bestimmt  und  zwar  unter  An- 
wendung von  Vorsichtsmaassregeln,  welche  am  angegebenen  Orte  genau 
beschrieben  sind  und  die  ich  daher  hier  nicht  zu  wiederholen  brauche. 
Die^  Methode   erscheint   vielen  Analytikern   zu   umständlich,    na- 
memlicb  hat  sich  auch  G.  Lunge  in  seinem  trefflichen  Werke  »Hand- 
buch der  Soda-Industrie  etc.«  Bd.  1  S.  96  in  diesem  Sinne  ausgesprochen. 
Da  ich  nun  immer  bestrebt  bin,  die  Ursachen  aufzusuchen,  weshalb 
bei  Analyse  derselben  Substanz  verschiedene  Chemiker  nicht  selten  ver- 
schiedene Resultate  erhalten,    und   es  mir  aus  vielfacher  Erfahrung  be- 
kannt  ist,    dass   namentlich   auch   bei  Pyritanalysen   solche   unliebsame 
Differenzen   öfters  vorkommen,   so  schien  es  mir  nothwendig,   den  Ein- 
fluss  der  angewandten  Methode  auf  das  Resultat  sorgfältig  zu  ermitteln. 
Zu  dem  Ende  wurde   ein   deutscher  Schwefelkies   aufs  feinste  ge- 
pulvert,  das  Pulver    innig   gemischt  und  von  3  Assistenten  meines  La- 
boratoriums  unter   meinen  Augen   genau  nach  der  Methode  untersucht, 
welche  ich  oben  angegeben  habe. 

Die  erhaltenen  Resultate  finden  sich  in  folgender  Zusammenstellung : 

Procentc  Schwefel,       Procente  Schwefel,  berech- 
berechnet  aus  net  aas  dem  durch  Behand- 

dem  ungereinigten         lung  mit  Salzsäure,  Ab- 
schwefelsauren dampfen  der  salzsaaren 
Baryt  Lösung  etc.  gereinigten 

schwefelsauren  Baryt 

A  fand 43,82 43,78 

B   < 44,04 43,96 

C   * 43,74 43,70 

im  Mittel     .     43,87 43,81 

Da  bei  einem  Gegenversuch  gleiche  Mengen  kohlensaures  Natron, 
iaJpetersaures  Kali  und  Salzsäure,  wie  solche  bei  den  Analysen  ange- 
wandt ^Tirden,    nach  gleicher  Behandlung,  bei  Zusatz  von  Chlorbaryum 
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nur  eine  ganz  unwägbare  Spur  schwefelsauren  Baryts  gaben,  —  da  die 
Schmelzungen  unter  Anwendung  einer  B  e  r  z  e  1  i  u  s'schen  WeingeistlamiH? 
ausgeführt  worden  waren,  —  da  ferner  nachgewiesen  ist,  dass  die  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  durch  C'hlorbaryum  auch  bei  Anwesenheit 
grosser  Mengen  von  Chloralkaliinctallen  genaue,  auf  keinen  Fall  aber 
zu  hohe  Resultate  liefert,*)  und  da  endlich  der  geringe  Unterschied 
der  aus  dem  ungereinigten  und  aus  dem  durch  Auswaschen  mit  Salz- 
säure und  Wasser  gereinigten  schwefelsauren  Baryt  berechneten  Schwefel- 
menge darthut,  dass  dem  schwefelsauren  Baryt  von  vorn  herein  fremde 
Salze  nur  in  ganz  geringer  Menge  anhafteten,  so  ist  nicht  einzusehen, 
weshalb  die  Resultate  nicht  richtig  und  namentlich  nicht,  weshalb  sie 
zu  hoch  sein  sollten. 

Dieser  Methode  gegenüber  stehen  nun  die,  bei  welchen  der  Pyrit 
mit  Königswasser,  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
chlorsaurem  Kali  oder  durch  rauchende  Salpetersäure  oxydirt  und  ge- 
lr)st  wird  und  die  Ausfällung  der  erzeugten  Schwefelsäure  aus  der  das 
F^isen  als  ?]isenchlorid  enthaltenden  Flüssigkeit  erfolgt. 

Von  den  verschiedenen  wurde  zur  Vergleichung  die  gewählt,  welche 
Lunge  am  angeführten  Orte  S.  92  zumeist  emptiehlt :  Oxydation  mit 
der  etwa  fünfzigfachen  Monge  eines  Königswassers,  gemischt  aus  1  Theil 
rauchender  Salzsäure  und  3—4  Theilen  Salpetersäure  von  1,36 — 1,4 
spec.  Gew..  Abdampfen  mit  Salzsäure  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben 
ist,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  etwas  —  aber  nicht  zuviel  —  Salz- 
säure, Verdünnen  mit  heissem  Wasser,  F'iltriren,  Fällen  der  siedenden 
Lösung  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Chlorbaryum,  sofortiges  Ab- 
giessen  der  über  dem  Niederschlag  stehenden,  klaren  Flüssigkeit  durch 
ein  Filter,  Auswaschen  —  anfangs  durch  Decantation  und  das  erste 
Mal  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  —  dann  auf  dem  Fil- 
ter, Trocknen,  Glühen  und  Wägen  des  schwefelsauren  Baryts. 

Die  drei  Assistenten,  welche  die  Untersuchungen  nach  der  Schmelz- 
mcthode  ausgeführt  hatten,  und  noch  ein  Vierter  wandten  nun  unter 
meinen  Augen  die  angegebene  Lunge 'sehe  Methode  unter  genauer 
Einhaltung  aller  angegebenen  Vorschriften  auf  dasselbe  Schwefelkies- 
pulver an,  welches  die  obigen  Resultate  geliefert  hatte.  Die  erhaltenen 
Ergebnisse  waren  wie  folgt  : 

*)  Vergl.  meine  Abhandlung  „Ueber  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
etc."  diese  Zeitschr.  9,  52 
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A  erhielt 42,76  Proc. 

B        <         42,14 

C        *  42,46 

D        *  43,10 

Die  erhaltenen  schwefelsauren  Bar>'te,  welche  in  der  Losung  voll- 
kommen weiss  ausgesehen  hatten,  waren  nach  dem  Glühen  alle  roth. 
Der  diese  Färbung  bedingende  Gehalt  an  Eisenoxyd  liess  sich  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  nicht  beseitigen.  Um  von  seiner  Höhe  genauere 
Kenntniss  zu  erhalten,  wurden  die  schwefelsauren  Baryte  mit  kohlen- 
saurem Natron  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht  und 
in  den  Rückständen  das  Eisenoxyd  bestimmt.  Man  erhielt  aus  den 
schwefelsauren  Baryten,  welche  etwa  1,5  (/  wogen,  0,004 — 0,0085  g 
Ij^enoxyd. 

Ganz   dieselbe   Erfahrung   hatte   ich   auch    früher   schon   gemacht, 
namentlich  auch  als  der   in   analytischen  Arbeiten   sehr  erfahrene  Che- 
miker eines  grossen  Hüttenwerkes  in  mein  Laboratorium  kam,  um  durch 
vergleichende    Untersuchungen    festzustellen,    auf   welche    Ursache    die 
Differenzen  in  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kiesen  zurückzuführen 
seien.     Bei  Ausführung  der  gewöhnlich  von  ihm  angewandten  Methode, 
d.  b.  bei  Ausfällung  der  Schwefelsäure  aus  der  Eisenchlorid  enthalten- 
den Lösung  erhielt  er  nach  dem  Glühen  immer  einen   rothen  schwefel- 
sauren Barvt. 

Wie  kommt  es  nun,  dass  die  nach  der  letztbeschriobenen  Methode 
erhaltenen  Resultate  nicht  zu  hoch,  sondern  zu  niedrig  sind,  da  doch  Eisen- 
oxyd als  schwefelsaurer  Baryt  mitgewogen  und  in  Rechnung  gebracht  wird. 
Die  Antwort  darauf  geben  folgende,  leicht  anzustellende  Versuche : 
Bringe  in  ein  Becherglas  100  cc  Wasser,  2  cc  Salzsäure  von  1,12 
spec.  Gew.  und  1  cc  Chlorbaryumlösung  (1:10)  erhitze  zum  beginnenden 
Sieden  und  setze  aus  einer  Bürette  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  zu,  welche  im  Liter  2,178  <7  enthält,  von  der  also  jeder  Cubik- 
centimet^r  1  mg  Schwefelsäure  entspricht.  Nach  Zusatz  von  je  1  cc  ist 
eine  Minute  zu  warten. 

Bei  Anstellung  dieses  Versuches  wird  man  beobachten,  dass  erst 
nach  Zusatz  von  5  cc  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  also  von 
5  mg  Schwefelsäure  die  erste  Spur  einer  Trübung  entsteht,  welche  beim 
Stehen  allmählich  zunimmt. 

Man  stelle  nun  genau  denselben  Versuch  an,  setze  aber  der  Lösung 
20  rc   einer   freie   Säure   nicht  enthaltenden   Eisenchloridlösung   zu    — 
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erhalten  durch  Auflösen  von  4,3  g  feinen  Eisendrahtes  in  Salzsäure, 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  Ahdampfen  his  zur  Verjagung  der  Sal- 
petersäure und  der  freien  Salzsäure  und  Verdünnen  zu  250  cc  —  somit 
1  g  Eisenchlorid. 

Die  Resultate,  welche  man  hei  Zusatz  der  Lösung  des  schwefel- 
sauren Kalis  erhält,  werden  nun. etwas  andere  sein. 

Man  wird  nämlich  9  cc  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  somit 
9  mg  Schwefelsäure,  zusetzen  müssen,  his  ein  sichtbarer  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt  erfolgt. 

Stellt  man  beide  Versuche  unter  Zusatz  von  etwas  mehr  Salzsäure 
an,  z.  B.  von  4  cc  anstatt  von  2  cc,  so  muss  man  bei  Abwesenheit  von 
Eisenchlorid  9  cc,  bei  Anwesenheit  von  1  g  Eisenchlorid  aber  12  cc 
der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  somit  9,  beziehungsweise  12  mg 
Schwefelsäure  zusetzen,  bis  die  erste  Spur  einer  Trübung  entsteht. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  sich  beim 
Vermischen  heisser,  etwas  freie  Salzsäure  enthaltender  Lösungen  von 
schwefelsauren  Salzen  mit  Chlorbaryumlösung  keineswegs  sofort  voll- 
ständig ausscheidet ;  es  bleiben  vielmehr  anfangs  recht  merkliche  Mengen 
in  Lösung,  und  zwar  um  so  grössere,  je  mehr  freie  Salzsäure  zugegen 
ist;  auch  die  Anwesenheit  von  Eiscnchlorid  begünstigt  diese  Löslich- 
keit. Das  sofortige  Abfiltriren  des  eben  heiss  gefällten  schwefelsauren 
Baryts,  wie  es  von  Lunge  empfohlen  wird,  muss  daher  ein  etwas  zu 
niedriges  Resultat  liefern. 

Als  200  cc  Wasser,  4  cc  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.,  20  cc  obiger 
Eisenchloridlösung  und  0,2  g  schwefelsaures  Kali  siedend  mit  5  cc  obiger 
Chlorbaryumlösung  gemischt  wurden  und  man  nach  5  Minuten  abfil- 
trirte,  schied  sich  denn  auch  nach  längerem  Stehen  noch  eine  recht 
merkliche  Menge  von  schwefelsaurem  Baryt  aus.  Eine  geringe,  jedoch 
noch  immer  in  Betracht  kommende  Menge  bleibt  in  Lösung  und  auch 
diese  ist  abhängig  von  der  Menge  der  Salzsäure  und  des  Eisenchlorids. 
Auf  den  lösenden  Einfluss  der  Salzsäure  habe  ich  bereits  schon  früher*) 
aufmerksam  gemacht.  Der  schwefelsaure  Baryt  ist  somit  in  einer  ein 
wenig  sauren  Eisenchloridlösung  merklich  löslich. 

Bei  den  nach  der  oben  erwähnten  zweiten  Metliode  ausgeführten 
Analysen  Hess  sich  der  Beweis,  dass  die  Eisenchlorid  enthaltenden  Filtrate 
noch  gelösten  schwefelsauren  Baryt  enthielten,  leicht  liefern.     Versetzte 


♦)  Diese  Zeitachrift  9,  62. 
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man  sie  mit  Ammoniak,  Hess  längere  Zeit  stehen,  filtrirte  ab,  schmelzte 
den  der  Hauptsache  nach  aus  Eisenoxydliydrat  bestehenden  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Natron  und  prüfte  die  Wasserlösung  dieser  Schmelze 
nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  mit  Chlorbaryum,  so  erhielt  man  in 
allen  Fällen  noch  sehr  wägbare  Mengen  schwefelsauren  Baryts. 

Alle  Methoden  der  Schwefelbestimmung  in  Pyriten,  bei  welchen  die 
dorch  Oxydationsmittel  auf  nassem  Weg  erzeugte  Schwefelsäure  durch 
Chlorbaryum  aus  der  Eisenchlorid  enthaltenden  sauren  Lösung  gefällt  wird, 
haben  somit  zwei  Fehlerquellen :  den  Eisenoxydgehalt  des  schwefelsauren 
Baryts  und  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  der  sauren, 
Eisenchlorid  enthaltenden  Flüssigkeit.  Diese  Fehlerquellen  wirken  ein- 
ander entgegen  und  gleichen  sich  bald  mehr  bald  weniger  vollständig 
ans.    Im  Allgemeinen   lässt   sich   in  dieser  Beziehung   folgendes  sagen : 

Erhöhter  Gehalt  an  freier  Salzsäure  und  rasches  Abiiltriren  stei- 
gern das  Gelöstbleiben  des  schwefelsauren  Baryts  und  vermindern  seinen 
Eisengehalt,  während  ein  geringer  Gehalt  an  freier  Salzsäure  und  Ab- 
filtriren  nach  längerem  Stehen  das  Gelöstbleiben  des  schwefelsauren 
Baryts  vermindern  und  seinen  Eisengehalt  erhöhen.  Dabei  ist  geeignete 
and  gleiche  Verdünnung  der  zu  fällenden  Flüssigkeiten  vorausgesetzt. 

Mögen  daher  diese  Methoden  auch  bequem  und  für  manche  Prü- 
fungen genügend  sein,  für  genaue  Untersuchungen  kann  ich  sie  nicht 
empfehlen,  denn  ein  Verfahren,  bei  dem  ein  verunreinigter  Körper  zur 
Wägung  kommt  und  als  Basis  der  Berechnung  dient  und  bei  der  an- 
'lererseits  erwiesenermaassen  ein  wägbarer  Antheil  der  zu  bestimmenden 
Substanz  nicht  gefällt,  sondern  im  Filtrate  beseitigt  wird,  kann  als  ge- 
naue Methode  nicht  bezeichnet  werden. 


Berieht  über  die  rortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allfl:emeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

üeber  den  Stoff  za  TTmiaassen  nnd  XTrgewichten  hat  Fr.  Mohr*) 
Vorschläge  gemacht.    Zunächst  weist  er  darauf  hin,  dass  eine  Ableitung 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  194,  40. 


68  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

unseres  Maass-  und  Gewichts  -  Systems  vom  Erdmeridian  fallen  ge- 
lassen werden  müsse  und  dass  die  alleinigen  Grundlagen  hierfür  das  in 
Paris  aufbewahrte  Urmeter  aus  Platin  und  das  gleichfalls  in  Paris  be- 
findliche Urkilogramm  aus  Platin  seien.  Wenn  diese  beiden  Stücke 
aucli  verschiedene  Mängel  hätten,  so  dürfe  man  doch  unter  keiner  Be- 
dingung irgend  eine  andere  Grundlage  annehmen,  da  sonst  bei  der 
grossen  Anzahl  schon  existirender  Copien  eine  ungeheuere  Verwir- 
rung hervorgerufen  würde.  Dagegen  räth  er,  die  betreffenden  Uebel- 
stände,  die  grossentheils  in  dem  Material  liegen,  wenigstens  bei  den 
Copien,  welche  in  den  einzelnen  Staaten  als  Urmaasse  und  ürgewicht« 
dienen  sollen,  thunlichst  zu  vermeiden.  Er  schlägt  daher  vor,  die  Co- 
pien des  Meters  auf  ziemlich  grosse  Blöcke  aus  unkrystallinischem, 
schwarzem  Marmor,  sogenanntem  Kohlenkalk,  aufzutragen.  Dieses  Ma- 
terial empfiehlt  sich,  weil  es  als  ein  altes  Gestein  eine  Garantie  gegen 
moleculare  Umlagerungen  und  damit  verbundene  Volumänderungen  bietet 
und  weil  es  einen  ausserordentlich  kleinen  Ausdehnungscoefticienten  hat. 

Das  Originalkilogramm  hat  vor  allem  den  Fehler,  dass  das  Platin, 
aus  dem  es  gefertigt  ist,  ein  sehr  hohes  specitisches  Gewicht  besitzt. 
Die  allermeisten  Körper  werden  demnach,  wenn  sie  gleichviel  Masse 
haben,  doch  nur  im  Vacuum  genau  dasselbe  Gewicht  zeigen,  in  der 
Atmosphäre  aber,  also  unter  den  in  der  Praxis  stets  vorkommenden 
Verhältnissen,  recht  merklich  davon  abweichen.  Der  Verfasser  hält  es 
daher  gar  nicht  für  räthlich,  den  Urkilogrammen  dieselbe  Masse  zu 
geben,  die  das  Originalkilogramm  hat,  sondern  sie  so  zu  justiren,  dass 
sie  bei  einer  mittleren  Temperatur  (z.  B.  17*^  C.)  und  Normalbarometer- 
stand in  der  liUft  dieselbe  Wirkung  ausüben.  Als  Material  empfiehlt 
er  Bergkrystall  oder  ein  kicselsäurereiches  Glas,  da  diese  Stoffe  hin- 
reichend hart  sind  und  ein  mittleres  specifisches  Gewicht  haben,  so  dass 
die  meisten  Körper  in  der  Luft  fast  eben  so  viel  wiegen  würden,  wie  im 
Vacuum.  Aus  dem  gleichen  Grunde  sind  diese  Stoffe  auch  für  chemische 
Gewichte  die  geeignetsten,  ebenso  verdient  deshalb  für  die  kleinen  Ge- 
wichte das  Aluminium  den  Vorzug  vor  dem  Platin.  Bei  Anwendung 
derartiger  Gewichtssätze  würde  die  Reduction  der  Wägungen  auf  den 
luftleeren  Baum  mit  viel  grösserem  Rechte  unterbleiben  können,  wie 
bei  den  üblichen  Messing-  resp.  Platingewichten. 

Zur  Bedüction  der  Wägnngen  auf  den  luftleeren  Raum  bei  der 
oliemisclien  Analyse  hat  G.  F.  Becker*)  folgende  Tabelle  berechnet, 

•)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  196,  222. 
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welche  für  jedes  Gramm  scheinbaren  Gewichtes  die  zuzuzählende  Cor- 
rection  in  Grammen  angibt.  *)  Das  specifische  Gewicht  des  Platins 
ist  zu  21,5,  das  des  Messings  zu  8,5  und  das  Gewicht  eines  Cubik- 
centimeters  trockener  Luft  bei  15^  und  Normalbarometerstand  zu 
0,001225761  g  angenommen. 

Reduction  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum. 


(Messinggewichte) 

Correction 

(Platingewichte) 

für  specifische  Gewichte 
zwischen 

per  Gramm 

für  specifische  Gewichte 
zwischen 

27,738  und 

11,061 

—  0,000067 

11.064 

11 

6,904 

0,000000 

51,766  und 

13.568 

6,904 

«• 

5,019 

H-  0,000067 

13,568 

n 

7,807 

5,019 

»> 

3,943 

0,000133 

7,807 

«• 

5,480 

3,943 

n 

3,247 

0,000200 

5,480 

n 

4,222 

3.247 

J» 

2,759 

0,000267 

4,222 

» 

3,433 

2.759 

n 

2,399 

0,000333 

3,433 

w 

2.893 

2,399 

N 

2,122 

0,000400 

2,893 

a 

2,500 

2,122 

n 

1,903 

0,000467 

2,500 

M 

2,201 

1,903 

« 

1,724 

0,000533 

2,201 

1» 

1,965 

1,724 

» 

1.576 

0,000600 

1,965 

n 

1,776 

1,576 

• 

1,452 

0,000667 

1,776 

n 

1,619 

1,452 

■ 

1,377 

0,000733 

1,619 

n 

1,488 

1,377 

1» 

1,254 

0,000800 

1,488 

M 

1,377 

1,254 

n 

1,174 

o,ooas67 

1,377 

n 

1,281 

1.174 

ff 

1,103 

0,000933 

1,281 

n 

1,197 

1.103 

li 

1,041 

0,001000 

1,197 

n 

1,124 

1,041 

If 

0,985 

0,001067 

1,124 

» 

1,059 

0,001133 

1,059 

« 

1,002 

0,001200 

1,002 

1» 

0,950 

Bei  specifischen  Gewichten  über  1  braucht  man  nur  für  Gew^ichte 
grösser  als  0.025^  und  bei  specifischen  Gewichten  über  3  nur  für  Ge- 
wichte über  0.1^  eine  Correction  anzubringen.  Wie  aus  der  Tabelle 
ersichtlich,  braucht  man  das  specifische  Gewicht  des  gewogenen  Körpers 
keineswegs  sehr  genau  zu  kennen. 

Die  Schwankungen  der  Temperatur  zwischen  5^  und  25^  haben, 
wie  der  Verfasser  zeigt,  nur  einen  so  geringen  Einfluss,  dass  sie  ver- 
nachlässigt werden  können. 


•)  Der  grösste  Fehler,  welchen  man  bei  Benutzung  der  Tabelle  machen 
kann,  ist  i/io  m^  für  \  g. 
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lieber  die  Spectren   der  Elemente  nnd  der  HimmeUkörper  hat 

J.  N.  li  0  c  k  y  e  r  *)  sehr  ausführliche  Untersuchungen  angestellt.  Da  die 
höchst  interessante  Abhandlung  keinen  Auszug  erlaubt,  inuss  ich  mich 
damit  begnügen,  anzuführen,  dass  der  Verfasser  aus  seinen  Resultaten 
den  Schluss  zieht,  dass  das,  was  wir  jetzt  Elemente  nennen,  keine  ein- 
fachen Körper  seien. 

Anwendung  org^ischer  Säuren  zur  Untersuchung  der  Mineralien. 

Die  Unannehmlichkeiten,  welche  ein  Mitführen  von  flüssigen  Säuren  hat, 
sind  der  Grund,  weshalb  das  Verhalten  eines  Minerals  gegen  Säuren 
fast  nie  an  der  Fundstätte  untersucht  wird,  und  dach  wäre  dies  in 
vielen  Fällen  wünscheuswerth.  Um  nun  zu  ermitteln,  ob  sich  die  bis- 
her allein  angewandten  Miueralsäuren  nicht  vielleicht  durch  eine  feste 
organische  Säure  ersetzen  und  so  die  erwähnten  Uebelstände  vermeiden 
Hessen,  hat  H.  Car  ring  ton  Bolton**)  das  Verhalten  von  90  ver- 
schiedenen Mineralien  gegen  concentrirte  Lösungen  von  Citronensäure, 
Weinsäure  und  Oxalsäure  —  von  einigen  auch  gegen  Aepfelsäure, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Benzoesäure,  Pyrogallussäure  und  Pikrinsäure 
—  in  der  Kälte  und  beim  Erhitzen  untersucht.  Er  fand,  dass  die 
organischen  Säuren  keineswegs  so  wenig  auf  die  Mineralien  einwirken, 
als  man  gewöhnlich  annimmt,  und  dass  sich  namentlich  die  Citronen- 
säure zu  dem  genannten  Zwecke  sehr  wohl  eignet. 

In  Fällen,  wo  die  organischen  Säuren  zu  schwach  sind,  schlägt  er 
vor,  gleichzeitig  Citronensäure  und  salpetersaures  Kali  anzuwenden.  Auf 
diese  Weise  kann  man  die  Wirkung  freier  Salpetersäure  erzielen,  ohne 
dieselbe  als  solche  mitführen  zu  müssen.  Auch  die  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Fluorammonium  und  Citronensäure  auf  Mineralien  hat  der 
Verfasser  studirt. 

Bezüglich  der  Detailangaben  über  das  Verhalten  der  einzelnen 
Mineralien  gegen  die  angeführten  Säuren,  die  nur  in  ihrer  Ausführlich- 
keit Werth  haben,  muss  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

Methode  zur  Bestimmnng  des  specifischen  Gewichtes  yon  Flüssig- 
keiten bei  ihrem  Siedepunkt.  William  R  a  m  s  a  y  ***)  hatte  bei  Ge- 
legenheit seiner  Arbeiten  über  da.s  specitische  Volumen  von  Flüssigkeiten 
die  Aufgabe,    das  Gewicht   eines  bekannten  Volumens   einer  Flüssigkeit 


♦)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique  [5  ser.]  16,  107.    Compt.  rend.  88,  148. 
♦•)  Chem.  News  36,  249. 
***)  Journ.  of  the  chem.  soc.  187:)  Juliheft  p.  463. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  61 

\m  ihrem  Siedepunkt  zu  ermitteln  und  bediente  sicli  dabei  folgender  Me- 
thode. Ein  kleines  Glasgeföss  a  (Fig.  4  auf  Taf.II),  welches  nur  eine  capillare 
Oeffnung  hat  und  dessen  Gewicht  und  Inhalt  zuvor  bestimmt  ist,  wird  auf 
bekannte  Weise  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und,  wie  es  aus  der  Figur 
ersichtlich  ist,  in  ein  weithalsiges  Kölbchen  eingehängt.  In  das  Kölbchen 
hat  man  zuvor  schon  etwas  von  der  betreffenden  Flüssigkeit  gebracht 
und  erhitzt  diese  nun  zum  Sieden.  Die  Dämpfe  umspülen  das  Gcfäss 
a  und  erhitzen  es  bis  zum  Siedepunkte  der  Flüssigkeit.  Der  Inhalt 
von  a  dehnt  sich  nun  aus  und  fliesst  aas  der  oben  befindlichen  capil- 
laren  Oeffnung  aus.  Wenn  nichts  mehr  austritt,  lässt  man  erkalten  und 
wägt  a.  Das  Volumen,  welches  diese  Flüssigkeitsmenge  beim  Siedepunkt 
eingenommen  hat,  findet  man  aus  dem  bekannten  Volumen  von  a,  dem 
Siedepunkte  der  Flüssigkeit  und  dem  Ausdehnungs-Coöfficienten  des 
Glases.  Bei  hochsiedenden  Flüssigkeiten  modificirt  sich  der  Apparat 
ein  wenig.  So  bediente  sich  z.  B.  der  Verfasser  zur  Bestimmung  des 
si^ecifischen  Gewichtes  des  flüssigen  Schwefels  bei  seinem  Siedepunkt 
{^tatt  a  eines  Gefasschens,  wie  es  V.  Meyer  bei  der  in  dieser  Zeit- 
schrift 16,  482  besprochenen  Methode  der  Dampfdichtebestimmung  be- 
Butzte  und  hängte  dieses  in  einen  hessischen  Tiegel  mit  Schwefel,  den 
er  mit  einer  dreifachen  Bunsen 'sehen  Lampe  erhitzte. 

Einen  Apparat  zur  Bestimniung  des  specifischen  Gewichtes  yon 
feiten  Körpern,  besonders  Salzen  empfiehlt  F.  F  r  e  r  i  c  h  s.  *)  Das  Ver- 
fahren beruht  auf  dem  Principe  des  Pyknometers,  der  Apparat  wird  aber 
nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Quecksilber  gefüllt. 

An  das  eigentliche  Gefäss  ist  bei  h  (Fig.  8  auf  Taf.  II)  die  10  cm  lange 
Röhre  i  und  bei  k  die  80  cm  lange  Röhre  1  angeschraubt.  Die  Sub- 
stanz, welche  nicht  zu  fein  sein  darf,  wird  gewogen  und  in  das  Gcfäss 
a  gebracht.  Hierauf  taucht  man  i  in  ein  Gefäss  mit  Quecksilber,  öffnet 
die  Hähne  f  und  g  und  setzt  1  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung. 
I%e  saugt  das  Quecksilber  in  das  Gefäss  a  hinein  und  dann  in  das 
Rölir  1  bis  zur  Barometerhöhe.  Das  Netz  m  verhindert,  dass  die  Sub- 
stanz hierbei  aus  dem  Gefässe  a  weggeführt  wird.  Beim  Eindringen 
d«  Quecksilbers  bleiben  nicht  selten  einige  kleine  Blasen  allerdings 
s^hon  sehr  verdünnter  Luft  an  der  Oberfläche  der  Substanz  haften, 
^an  schliesst  nun  g  und  bringt  1  in  Verbindung  mit  der  Atmosphäre. 
I^ch  den  nun  wirkenden  Druck  der  ganzen  in  1  stehenden  Quecksilber- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  186,  204. 
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Säule  *)  werden  die  kleinen  liuftbläschen  stark  comprimirt ,  so  dass 
ihr  Volumen  fast  verschwindend  klein  wird. 

Man  seh li esst  nun  auch  f,  schraubt  1  und  i  ab  und  wägt  den 
mittleren  Apparat.  Aus  dem  so  gefundenen  Gewichte,  dem  der  Substanz 
und  dem  ein  für  allemal  bekannten  Gewichte  des  ganz  mit  Quecksilber 
gefüllten  Apparates  wird  dann  das  specilische  Gewicht  berechnet. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  yon  Flüssigkeiten 

bedient  sich  S.  F.  P  e  c  k  h  a  m  **)  mit  gutem  Erfolge  eines  Aluminium- 
würfeis,  den  er  einmal  in  Wasser  und  einmal  in  der  betreffenden  Flüssig- 
keit —  die  natürlich  Aluminium  nicht  angreifen  darf  —  wägt.  Das 
Aluminium  eignet  sich  wegen  seines  geringen  specifischen  Gewichtes  be- 
sonders gut  zur  Ausführung  dieser  bekannten  Methode. 

Chromometrie ***)  nennt  Georg  August  Koenigf)  eine  von 
der  gewöhnlichen  etwas  abweichende  Anwendung  des  schon  vor  längerer 
Zeit  von  Alexander  Müll  er  ff)  angegebenen  Princips  des  Comple- 
mentär-C'Olorimeters  zur  Bestimmung  von  Metallen  in  ihren  Erzen.  Statt 
das  Erz  aufzulösen  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  nimmt 
der  Verfasser  die  genau  abgewogene,  sehr  kleine  Probe  (5  /w^)  mit  einer 
Boraxperle  von  bestimmtem  Gewichte  auf.  Die  geschmolzene  Perle  lässt 
er  dann  von  dem  feinen  Canal  eines  Platinröhrchens  aufsaugen  und 
schleift  nach  dem  Erkalten  die  an  beiden  Enden  hervorgequollenen  Theile 
ab,  so  dass  er  stets  eine  Schicht  von  gleicher  Länge  erhält.  Er  sieht 
nun  durch  dieselbe  und  einen  complementär  dazu  gefärbten  Glaskeil  hin- 
durch und  bestimmt,  durch  welche  Schicht  des  Glaskeils  Farblosigkeit 
hervorgebracht  wird.  Mittelst  verschiedener  Proben  von  bekanntem  Ge- 
halte bringt  er  ein  für  allemal  eine  Scala  auf  dem  Keil  an,  welche  die 
jeder  Schicht  entsprechende  Menge  des  Metalles  angibt. 

In   einer   etwas   unvollkommneren    Form   hat   der   Verfasser    diese 


*)  Diese  Quecksilbersäule  drückt  jedoch  auch  ebenso  auf  die  zu  untersuchende 
Substanz,  so  dass  diese  etwas  dichter  erscheinen  muss,  als  sie  wirklich  ist.    Bei 
der  etwaigen  Anwesenheit  kleiner  Luftmengen  heben  sich  die  beiden  Fehler,  da 
sie  verschiedenen  Sinn  haben,  thcilweise  auf.    W.  F. 
*♦)  Chem.  News  39,  97. 

***)  Dieser  Name  ist  jedoch  auch  schon  für  die  gewöhnliche  Colorimetrie 
vorgeschlagen  worden;  vergl.  diese  Zeitschr.  6,  252. 
t)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  88,  97. 
tt)  Diese  Zeitschr.  2,  143. 
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Methode  schon    früher  *)    angewandt    und    zwar    zur   Bestimmung   von 
Titansäure   neben   Zirkonerde.     Damals  löste   er   ein   bei    der  Analyse 
aof  nassem  Wege  erhaltenes,  völlig  gleichartiges  Gemisch,    welches  nur 
die  beiden  genannten  Substanzen  enthielt,  in  der  Phosphorsalzperle.    Die 
Vervollkommnungen  der  Methode  werden  natürlich  für  diesen  und  ähn- 
liche Fälle   die    Genauigkeit   erhöhen.     Wenn    man   aber,    wie   es   der 
Verfasser  jetzt  vorschlägt,  das  Erz  oder  Mineral  gepulvert  oder  gar  als 
kleines  Stückchen    direct   in    der   Perle   auflöst,   so   wird    man   in   den 
meisten  Fällen  höchstens  annähernde  Resultate  erhalten  können,  da  die 
sehr  kleine  Probe  wohl  nur  selten  genau  den  Durchschnitt  einer  grösseren 
Menge  repräsentirt.     Nach   dem  Verfasser  sollen  andere  die  Perle  fär- 
b<»nde  Metalle  die  Bestimmung  nur  dann  beeinträchtigen,    wenn  sie  die 
Complementärfarbe  erzeugen,    in  anderen  Fällen  soll  man  als  End|)unkt 
eben  nicht  die  Farblosigkeit,  sondern  das  reine  Auftreten  der  durch  die 
anderen  Metalle  bedingten  Färbung  annehmen.     Es  ist  klar,    dass  man 
hierzu  diese  durch  die  anderen  Metalle  bedingte  Färbung  kennen,   also 
wissen  rouss,  welche  anderen  Metalle  und  in  welchen  Mengen  dieselben 
vorhanden   sind.     Aus   diesem  Grunde   dürfte  bei  Anwesenheit   anderer 
übender  Metalle   eine  Bestimmung  direct   in  dem  Erze  oder  Minerale 
onthunlich  sein,   sich  dagegen  unter  Umständen  in  einem  bei  der  Ana- 
lyse erhaltenen,  gleichartigen  Niederschlage,  der  überhaupt  nur  gewisse 
Stoffe  enthalten  kann,   in  Ermangelung   anderer  Methoden  mit  Vortheil 
aosfuhren  lassen. 

lieber  die  Graphit-Thermometer  nnd  -Pyrometer  von  Steinle 
und  Härtung   hat   Clemens  Winkler**)   Mittheilungen   gemacht. 

Die  Einrichtung  der  genannten  Instrumente  ist  aus  Fig.  1 — 3  auf 
Taf.  II  ersichtlich.  Das  geschlossene  Schutzrohr  a  trägt  auf  seinem 
oberen  PIndc  die  Büchse  b  mit  der  Scala  und  ist  an  seinem  unteren 
Ende  bei  u  mit  dem  siebartig  durchlöcherten  Rohre  c  verbumlen. 
lietzteres  trägt  auf  seinem  Kopfe,  der  bei  k  eine  gute  Führung  im 
Schntzrohr  a  erhält,  das  Zeigerwerk,  welches  durch  das  ebenfalls  durch- 
löcherte Rohr  d  in  Verbindung  mit  dem  Graphitstab  g  steht.  Dieser, 
im  geschlossenen  Rohre  1  befindlich,  besitzt  ausser  grosser  Festigkeit 
und  Porosität  die  Eigenschaft,  sich  bei  den  grössten  Temperaturverände- 
ningen  nur  unmessbar  gering  auszudehnen.    Sobald  das  Rohr  1  in  Folge 


•)  Groth,  Zeitscbr.  für  Krystallographie  und  Mineralogie  1,  427. 
**)  Berg-  und  HüttenmänniEchc  Zeitung  38,  30. 
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äusserer  Temperatur-Einflüsse  seine  Länge  verändert,  wird  der  Graphit- 
stah  und  durch  Vermittelung  des  Rohres  d  auch  der  Zeiger  in  Bewegung 
gesetzt.  Das  Schutzrohr  a  kann  seine  Länge  beliebig  verändern,  ohne 
auf  das  Zeigerwerk  irgend  welchen  Einfluss  zu  ttben,  wälirend  die  Rohre 
c  und  d,  da  sie  durchlöchert  und  von  einer  Lufschicht  umspielt  sind, 
immer  gleiche  Temperaturen  und  darum  auch  gleiche  liängen  behalten. 

Um  ein  Instrument,  wenn  es  nach  längerem  Gebrauche  nicht  mehr 
auf  die  richtige  Temperatur  zurückgehen  sollte,  wieder  richtig  einzu- 
stellen, löst  man  mit  einem  beigegebenen  Schlüssel  die  bei  s  befindliche 
Schraube,  steckt  das  untere  Ende  des  Schlüssels  in  das  Instrument  und 
stellt  durch  einfaches  Drehen  den  Zeiger  auf  die  augenblickliche  Tem- 
peratur ein,  wobei  man  sich  nach  einem  Quecksilber  -  Thermometer 
richtet. 

Steinle  und  Härtung  passen  ihre  Instrumente  verschiedenen 
Zwecken  an  und  haben  ihnen  deshalb  wechselnde  Gestaltung  gegeben. 
Sie  liefern  ebensowohl  transportable  als  stationäre,  verticale  (Fig.  2)  als 
horizontale  (Fig.  3)  Thermometer  und  Pyrometer,  versehen  dieselben, 
wenn  erforderlich,  mit  Wasserkühlung  und  auf  Wunsch  auch  mit  inner- 
lich erleuchtetem,  transparentem  Zifferblatt,  sowie  mit  elektrischer  Signal- 
vorrichtung zur  Anzeige  jeder  Temperatur-Uebersclireitung.  Die  Ther- 
mometer besitzen  eine  Eintauchlänge  von  75 — 200  ww,  während  die 
Gesammtlänge  des  Rohrs  zwischen  250 — 2500  mw  variirt;  die  Theilung 
der  Scala  erstreckt  sich,  von  Grad  zu  Grad  fortschreitend,  bis  150  ^ 
Bei  den  Pyrometern  beträgt  die  Eintauchlänge  100  mm,  die  Gesammt- 
länge 500 — 2250  mw?  und  es  ist  ihre  bis  1200^  reichende  Scala  in 
ünterabtheilungen  von  je  10^  getheilt.  Je  nach  Grösse  der  Instrumente 
beziffert  sich  deren  Preis  auf  60 — 100  Mark. 

Der  Verfasser  hat  nicht  Gelegenheit  gehabt,  durch  Versuche  zu 
ermitteln,  in  wie  weit  die  Temperaturangaben  der  Steinle  und 
Härtung'  sehen  Wärmemesser  der  Wahrheit  nahe  kommen,  beziehent- 
lich in  wie  weit  sie  mit  den  Angaben  des  Luftthermometers  überein- 
stimmen, doch  hat  derselbe  bei  oftmaliger  Erhitzung  des  ihm  zur  Ver- 
fügung gestellten  Instrumentes  jederzeit  ein  ganz  stetiges,  gleichmässiges 
Vorrücken  und  bei  darauf  folgendem  Erkalten  ein  eben  so  regelmässiges 
Zurückgehen  des  Zeigers  beobachtet,  was  für  die  Richtigkeit  des  ange- 
wendeten Princips  spricht. 

Zur  Messung  sehr  niedriger  Temperaturen,  bei  denen  das  Queck- 
silber fest  ist,  und  bei  denen  der  Ausdelmungs-Coefficient  des  Alkohols 
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zu  schwanken  beginnt,  benutzt  M.  Berthelot*)  mit  gutem  Erfolge 
sein  früher  be^schriebenes  **),  ursprünglich  nur  für  sehr  hohe  Tempera- 
turen coustruirtes  Luftthermometer.  Um  den  Eintiuss  der  Schwank- 
ungen des  Luftdruckes  zu  eliminiren,  muss  man  jedesmal  kurz  vor  dem 
pijjentlichen  Versuche  den  Nullpuukt  —  besser  auch  noch  den  Punkt 
ffir  100^  —  bestimmen.  Der  Verfasser  fand  mit  seinem  Instrumente 
den  Venlampfungspunkt  der  festen  Kohlensäure  =  —  78,2'\  Regnault 
gibt  —  77,9  an.  Ferner  bestimmte  er  damit  folgende  niedrige  Schmelz- 
punkte: Salpetersäurehydrat  — 47^  (vielleicht  etwas  zu  niedrig  in  Folge 
einer  Spur  beigemengten  Wassers),  Chloroform  —  70^',  Chloral  etwa 
—  <d". 

Siedeponktsbestimiiiniigeii.  Eine  Methode  zur  Bestimmung  von 
Sieilepnnkten  mit  sehr  kleinen  Substanzmeugen  hat  H.  Chapman 
Jones***)  angegeben;  dieselbewst  den  beiden  in  dieser  Zeitschrift  17, 
33')  und  33(>  mitgetheilten  sehr  ähnlich,  hat  aber  bei  einer  wie  es 
^<*heiut  für  die  allermeisten  Fälle  hinreichenden  Genauigkeit  den  Vor- 
zu;;.  dass  sie  erheblich  einfacher  ist. 

Der  Ai>parat  besteht  aus  einer  etwa  4  mm  weiten,  20  cm  langen 
U-fönnigen  Glasröhre,  deren  einer  Schenkel  mindestens  1,5  cm  länger 
l^t  al<  der  andere.  Der  kurze  Schenkel  ist  oben  zugeschmolzen.  Am 
offenen  Ende  giesst  man  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  (nach  dem  Verf. 
sollen  1—2  Tropfen  genügen,  siehe  jedoch  die  Anmerkung  auf  d.  folgenden 
Seite)  ein  und  kehrt  die  Röhre  so  um,  dass  die  Biegung  nach  oben  steht ; 
«lie  Flüssigkeit  lässt  man  dabei  in  den  zugeschmolzenen  Schenkel  laufen. 
Uierauf  taucht  man  das  offene  Ende  in  einen  kleinen  mit  Quecksilber 
gefüllten  Porzellantiegel,  hängt  den  Tiegel  sammt  der  Röhre  an  einer 
I>rahtschliuge  in  ein  Wasser-,  Paraffin-  oder  Wallrathbad  und  erhitzt 
^  lange,  bis  der  Dampf  der  Flüssigkeit  sämmtliche  Luft  ausgetrieben 
hat.  Lässt  man  nun  das  Bad  erkalten,  so  füllt  sich  die  Röhre  mit 
Quecksilber.  Man  nimmt  nun  den  Tiegel  mit  der  Röhre  heraus,  kehrt 
letztere  mit  der  uöthigen  Vorsicht  wieder  um  und  entfernt  einen  ziem- 
lick  pressen  Theil  des  im  offenen  Schenkel  stehenden  Quecksilbers.  Nach- 
'lem  man  auf  diese  Weise  die  Flüssigkeit  frei  von  Luft  über  dem 
Qnecksilber  abgesperrt  hat,  wovon  man  sich  jedesmal  durch  den  Augen- 
5iehein  überzeugen  kann,  schreitet  man  zur  eigentlichen  Bestimmung. 

•)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique  [Serie  5]  14,  441. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  7,  236  und  404. 
•♦♦)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  April  1878,  175.  —  Cham.  News  37,  G8. 
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Man  hängt  die  Röhre  mit  der  Biegung  nach  unten  in  ein  durch- 
sichtiges Bad,  dessen  Flüssigkeit  je  nach  der  zu  erzielenden  Temperatni 
gewählt  ist,  so  ein,  dass  das  oifene  Ende  der  Röhre  etwas  aus  den 
Bade  herausragt.  Nun  erhitzt  man  und  beobachtet  in  dem  Augenblick 
in  welchem  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  steht  di< 
Temperatur  des  Bades  möglichst  nahe  bei  dem  zugeschmolzenen  End< 
der  Röhre.  Man  kann  nun  so  oft  man  will  das  Bad  wieder  unter  diesi 
Temperatur  erkalten  lassen  und  von  neuem  über  dieselbe  hinaus  erhitzen 
Jedesmal  bietet  der  Moment,  in  dem  der  Quecksilberstand  beider  Sehen 
kel  übereinstimmt,  Gelegenheit  zu  einer  neuen  Ablesung.  Man  erfähr 
so  den  uncorrigirten  Siedepunkt,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  welcher  di( 
Spannung  des  betreffenden  Dampfes  gleich  dem  herrschenden  Luftdruck  ist.* 
Um  hieraus  den  wahren,  auf  760  mm  Barometerstand  bezogenen  Siede 
punkt  zu  finden,  bringt  der  Verfasser»* zunächst  nach  der  bekannte! 
Kopp'  sehen  Methode  eine  Correctur  der  Thermomcterablesung  an,  wei 
nicht  der  ganze  Quecksilberfaden  in  das  Bad  eintaucht  und  addirt  resp 
subtrahirt  sodann  für  jedes  Millimeter,  um  das  der  beobachtete  Baro 
metei-stand  höher  oder  niedriger  ist  als  der  normale,  0,037^  C.  —  Di< 
mitgetheilten  Resultate  sind  recht  befriedigend. 

Einer  anderen  Methode  hat  sich  W.  J.  Bennet**)  zur  Bestimmuuj 
des  Siedepunktes  des  Antimonjodides  bedient;  dieselbe  kann  natürlicl 
aucli  in  vieten  anderen  Fällen,  namentlich  wenn  es  sich  um  sehr  hohi 
Temperaturen  handelt,  angewandt  werden. 

In  den  Dampf  der  betreffenden  Flüssigkeit  bringt  man  ein  dünn 
wandiges  Glasgefäss  (Luftthermometer),  an  welches  zwei  enge  Glasröhrei 
angeschmolzen  sind,  und  leitet  eine  Zeit  lang  einen  trocknen  Luftstron 
durch  dasselbe.     Wenn    man  hierdurch   allen  Wasserdampf  daraus   ent 

♦)  Dies  ist  jedoch  nur  dann  der  Fall,  wenn  man  einen  gesättigten  Damp 
hatf  d.  h.  wenn  über  dem  Quecksilber  neben  dem  Dampf  auch  noch  etwas  un 
veränderte  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Wenn  man  aber  nur  1—2  Tropfen  Flüssig 
kcit  anwendet,  (welche  nach  dem  Verfasser  für  eine  Bestimmung  hinreiche 
sollen),  so  wird  man,  nachdem  man  erstens  einen  Theil  davon  zur  völligen  Aus 
treibung  der  Luft  und  zweitens  einen  anderen  Theil  zur  Bildung  mehrerer  Cubik 
centimeter  Gas  verbraucht  hat,  meistens  gar  keine  sichtbare  Menge  Flüssigkei 
mehr  behalten,  und  dann  gar  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Richtigkeit  der  Be 
stimnmng  haben.  Es  empfiehlt  sich  demnac'i  etwas  mehr  von  der  Flüsigkei 
in  die  Köhre  zu  bringen.    W.  F. 

**)  American  Journal  of  science  and  arts  [3]  16,  391.  —  Beiblätter  zu  de: 
Annalen  der  Phys.  u.  Chcm.  2,  484. 
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entfernt  hat,  schmilzt  man  zuerst  die  kürzere  und  nach  einiger  Zeit 
auch  die  längere  Glasröhre  zu.  Hierauf  lässt  man  das  Gefässchen  er- 
kalten, bricht  die  Spitze  der  einen  Glasröhre  unter  Quecksilber  ab  und 
väjTt  das  eingedrungene  Quecksilber.  Den  Inhalt  des  Gefässchens  hat 
man  vorher  gleichfalls  durch  Quecksilberwägung  bestimmt.  Auf  diese 
Weise  erfährt  man  die  Menge  von  Luft,  welche  bei  dem  gesuchten 
Siedepunkte  das  bekannte  Volumen  einnahm  und  kann  aus  dem  Aus- 
dehnangscoäfficienteii  der  Luft  diese  Temperatur  berechnen. 

Zur  Bestimmniig  des  Penchtigkeitsgehalts  der  Luft  sind  statt 
der  gewöhnlichen  Condensationshygrometer  mehrere  Apparate  vorge- 
schlagen worden,  welche  darauf  beruhen,  der  Luft  die  Feuchtigkeit 
doroh  Absorptionsmittel  zu  entziehen,  dabei  aber  rascher  zu  arbeiten 
gestatten,  als  die  auf  dasselbe  Princip  gegründete  Methode  der  directen 
Wägung. 

Fr.  Schwackhöfer*)  misst  ein  bestimmtes  Volumen  der  zu 
untersuchenden  Luft  in  einer  Art  Btlrette  ab  und  bringt  es  in  ein  zwei- 
tes Gefass,  wo  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Berührung  kommt. 
Nach  einiger  Zeit  bringt  er  die  Luft  wieder  in  die  Bürette  zurück  und 
liest  von  neuem  das  Volumen  ab.  Die  Eintheilung  der  Bürette  ist  derart, 
dassdieVolumdiffereuz  direct  Volumprocente  angibt.  Um  hieraus  denDunst- 
«Iruck  in  Millimetern  (Quecksilber)  zu  erfahren,  bedient  man  sich  der  Formel 

X  =  V  .  _-_,   worin  V  die  Volumprocente   und  b  den  Barometerstand 
b 

bedeutet.     Der  Verfasser  nennt  sein  Instrument  Volumen-Hygrometer. 

Ein  anderes  Absorptionshygrometer  hat  A.  van  Hasselt**)  con- 
struirt;  dasselbe  ist  in  Fig.  6  auf  Taf.  H  abgebildet. 

Eine  Flasche  von  etwa  ^/^  Liter  Inhalt  ist  mit  einem  dreifach 
durchbohrten  Kautschukstopfen  verschlossen.  Durch  die  mittlere  Oeffnung 
dieses  Stopfens  geht  ein  Thermometer,  während  sich  in  den  beiden  andern 
Bohrungen  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren  befinden,  die  durch  Glas- 
hähne geschlossen  werden  können,  a  reicht  bis  auf  den  Boden  der 
Flasche  und  dient  dazu  die  Luft  einzuführen ;  b  reicht  nur  eben  bis 
Aber  das  untere  Ende  des  Kautschukstopfens  in  die  Flasche.  Bei  c  ist 
wn  ziemlich  weiter  Kautschukschlauch  auf  b  gezogen  und  festgebunden. 

*)  Zeitscbr.  d.  österr.  Gesell -jch.  für  Meteorologie  13,  24 L  —  Beiblätter  zu 
den  Anoalen  der  Pbys.  n.  Chem.  3,  4S5. 

**)  Maandblad  voor  Nataurwetenschappcn  9,  71.    Vom  Verf.  eingesandt 
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Im  Innern  dieses  weiten  Schlauches  ist  der  dünnere  Schlauch  d  üher 
das  Ende  von  b  gezogen.  Dieser  Schlauch  d  geht  durch  die  Oeffnung 
des  Kautschukstopfens  e  hindurch  und  ragt  etwas  hervor.  Der  ring- 
fönnige  Raum  zwischen  dem  engen  und  weiten  Kautschukschlauche  ist 
mit  Olivenöl  gefttllt  und  durch  den  Stopfen  e  geschlossen.  Diese  com- 
plicirte  Einrichtung  ist  deshalb  angebracht,  weil  der  Verfasser  fand,  dass 
ein  einfacher  Kautschukschlauch  keinen  genügenden  Schutz  gegen  das 
Eindringen  etwa  in  der  äusseren  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes 
bietet. 

Die  durch  den  Kautschukschlauch  f  verbundenen  Glasröhren  g  und 
h  sind  zum  Theil  mit  Olivenöl  gefüllt  und  bilden  ein  Manometer.  Als 
Absorptionsmittel  verwendet  der  Verfasser  wasserfreie  Phosphorsilure ;  er 
schliesst  sie  in  dünnwandige,  zugeschmolzene  Glaskugeln  von  etwa  1  cm 
Durchmesser  ein. 

Bei  der  Ausführung  einer  Bestimmung  wird  ein  solches  Kügclchen  i 
mit  etwa  0,2  //  PO5  in  die  Flasche  gebracht,  dann  saugt  man  längere 
Zeit  Luft  durch  den  Apparat,  indem  man  bei  d  die  Luftpumpe  statt 
des  Manometers  anfügt.  Nun  schliesst  man  die  Hähne,  liest  Thermo- 
meter und  Barometer  ab,  setzt  das  Manometer  an,  und  zwar  so,  dass 
(Uis  Ende  von  g  noch  bis  in 's  Innere  von  e  reicht,  öffnet  den  Hahn  von 
b,  bringt  die  Oelsäulen  in  g  und  h  auf  gleiches  Niveau  und  bezeichnet 
den  Stund  des  Oeles  auf  g.  Hierauf  schliesst  man  den  Hahn  bei  b 
wieder  und  zertrümmert  durch  Schütteln  der  Flasche  das  Kügelchen  i. 
Wenn  die  Temperatur,  welche  durch  die  schnelle  Wasserabsorption  etwas 
steigt,  wieder  dieselbe  ist  als  bei  Anfang  des  Versuches,  stellt  man  die 
Verbindung  mit  dem  Manometer  wieder  her,  senkt  h  soweit,  dass  das 
Oel  in  g  wieder  an  <lcr  alten  Stelle  steht,  resj).  die  trockene  Luft 
nun  denselben  Raum  einnimmt,  wie  zuvor  die  feuchte.  Man  liest  nun 
ab,  um  wie  viele  Millimeter  das  Oel  in  h  tiefer  steht,  als  in  g, 
ebenso  beobachtet  man  den  Barometerstand. 

Das  von  dem  Verfasser  benutzte  Olivenöl  hatte  bei  11®  ein  spec. 
Gewicht  von  0,918.  War  nun  der  Barometerstand  während  des  Ver- 
suches derselbe  geblieben,  so  ergab  eine  Division  der  abgelesenen  Milli- 
meter Oel  durch  14,81  den  Duustdruck  des  Wasserdampfes  in  Milli- 
metern Quecksilber.  Aendert  sich  der  Barometerstand  während  des 
Versuches,  so  muss  diese  Aenderung  entweder  addirt  oder  subtrahirt 
werden. 
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M.  Th.  Edelmann*)  beschreibt  gleichfalls  ein  ähnliches  Instru- 
ment, das  im  Principe  ganz  mit  dem  eben  besprochenen  übereinstimmt. 
Er  verwendet  als  Absorptionsmittel  concentrirte  Schwefelsäure  und  misst 
den  Druck  mit  Hülfe  eines  kleinen  Quecksilbermanometers.  Es  ist  da- 
bei nicht,  wie  bei  dem  van  Ilasselt' sehen  Apparate,  berücksichtigt, 
dass  durch  das  Steigen  des  Quecksilbers  in  dem  einen  Schenkel  das 
Lnftvolumen  verkleinert  wird.  Bei  dem  hohen  specifischen  Gewichte 
des  Quecksilbers  kann  man  jedoch  wahrscheinlich  diesen  Fehler  ver- 
nachlässigen, wenigstens  gibt  der  Verfasser  an,  dass  er  absolut  genaue 
Resultate  erhalten  habe. 

Eine  Modification  des  Varrentrapp-Wiirschen  Kngelappa^ 

rates,  die  II.  H.  B.  Shepherd**)  angegeben  hat,  ist  in  Fig.  9  auf  Taf.II 
abgebildet.  Das  an  die  grösste  Kugel  anschliessende  feine  Röhrchen  des 
alten  Apparates,  welches  direct  durch  den  Stopfen  c  gehen  würde,  ist 
durch  das  selbstständige  Röhr  eben  a  ersetzt,  das  mit  dem  Stopfen  b  auf 
den  Apparat  aufgesetzt  ist.  Die  Aenderung  erlaubt  ein  bequemeres 
Füllen  und  vermindert  die  Zerbrechlichkeit. 

Verbesserungen  am  Orsa tischen  Apparate  zur  Banchgasanal]rse 

sind  eine  ganze  Reihe  vorgeschlagen  worden,  so  von  Rob.  Muencke ***), 

Fr.Schwackhöfert),  Orsattt)undJ.  Kasalovskyttt)-  Fr.  Fi- 
scherg) hat  diese  Vorschläge  kritisch  zusammengestellt  und  schliesslich 
selbst  eine  Form  des  Apparates  empfohlen,  welche  ich,  soweit  sie  von 
der  in  dieser  Zeitschrift  16,  437  besprochenen  abweicht,  beschreiben 
will,  während  ich  in  Bezug  auf  die  übrigen  Modificationen  auf  die  citirten 
Abhandlungen  verweisen  muss.  Wie  aus  Fig.  5  auf  Taf.  11  ersichtlich, 
ist  die  Bürette  A  in  ihrem  unteren  Theile  verengert,  dieser  ist  in 
Fünftel-Cubikcentimeter  eingetheilt,  der  obere  Theil  dagegen  nur  in 
ganze  Cubikcentimeter.  Die  Verbindungsröhre  i  o  ist  nicht  mehr  wie 
früher  aus  Zinn,  sondern  aus  Glas,  desgleichen  die  an  derselben  befind- 
lichen Hähne.  Die  Absorptionsgefässe  D,  E  und  F  sind  unterhalb  der 
Harken   m   durch   kurze   Kautschukschläuche   mit   i  o   verbunden.     Sie 

')  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  6,  455 
**)  Chem.  News  38,  251. 
••♦)  Dinpler^s  pol.  Journ.  225,  557. 

t)  Wochenschrift  des  österr.  Ingenieur-  and  Architektenvereins  1877,  S.  29i<. 
tt)  Annales  des  Mines  8,  501. 
ttt)  Oesterr.  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen  1878,  S.  407. 

§)  Dingler 's  pol.  Joum.  227,  257  und  280,  480. 
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haben  die  Gestalt  weiter  U-fÖrmiger  Rohren:  yire  hinteren  Schenkel 
dienen  als  Von^athsgefässe.  Sie  sind  mit  Kautschakstopfen  verschlossen, 
durch  welche  je  ein  Glasröhrchen  geht.  Diese  3  Röhrchen  stehen  ihrer- 
seits wieder  mit  einem  (auf  der  Figur  nicht  gezeichneten)  schlaffen 
Gummiballon  in  Verbindung,  welcher  die  Flüssigkeiten  von  der  atmo- 
sphärischen Luft  absperrt.  Statt  des  Injectors  dient  ein  an  dem  Drei- 
weghahn c  angebrachter  Gummiaspirator  dazu,  die  Zuleitungsröhre  und 
das  (Baumwolle  und  etwas  Wasser  enthaltende)  Schutzrohr  B  mit  den 
Rauchgasen  zu  füllen.  Die  Rftume  über  der  Flasche  Ji  und  bei  M 
nehmen  beim  Transport  das  Zubehör  auf,  sodass  der  ganze  Apparat  mit 
allem  Nöthigen  nur  eine  Höhe  von  50  cm  und  eine  Breite  von  25  cm  hat. 

Einen  Apparat  zur  GkManalyse,  welcher  stets  eine  Ablesung  bei 
Atmosphärendruck  gestattet  und  nur  eine  geringe  Menge  Quecksilber 
erfordert,  gibt  Thomas  M.  Morgan*)  an.  Fig.  7  auf  Taf.  II  ver- 
anschaulicht den  Apparat. 

Der  untere  offene  Theil  eines  gewöhnlichen  Eudiometers  A  ist  et- 
was verjüngt  und  über  das  Ende  desselben  ist  bei  B  ein  starker  Kaut- 
schukschlauch gezogen,  welcher  durch  einen  Quetschhahn  E  verschlossen 
werden  kann.  Etwas  über  der  verjüngten  Stelle  ist  an  das  Eudiometer- 
rohr  ein  eben  so  weites  Rohr  D  seitlich  angeschmolzen  und  dann  aufwärts 
gebogen,  so  dass  es  dem  eigentlichen  Eudiometer  parallel  läuft.  Es  ist 
oben  offen  und  hat  eine  Millimetereintheilung,  welche  —  bei  verticaler 
Stellung  des  Apparates  —  mit  der  des  Eudiometers  übereinstimmt.  Man 
füllt  das  Quecksilber  ein,  indem  man  das  offene  Rohr  mit  einem  Korke 
verschliesst,  den  Apparat  umkehrt  und  nun  durch  den  Kautschukschlauch 
eingiesst.  Das  Gas  bringt  man  in  den  umgekehrten  Apparat  am  besten 
durch  eine  in  das  offene  Rohr  eingeführte  unten  umgebogene  Gasleitungs- 
röhre, hierbei  öffnet  man  den  Quetschhahn  so  viel,  dass  das  durch  das 
Gas  verdrängte  Quecksilber  abfliessen  kann. 

Vor  allen  Ablesungen  bringt  man  das  Quecksilber  durch  Aufgiesseu 
bei  C  resp.  Ablassen  bei  F  in  beiden  Schenkeln  auf  gleichen  Stand. 
Will  man  bei  einer  anderen  Temperatur  als  der  grade  herrschenden 
ablesen,  so  taucht  man  den  ganzen  Apparat  in  ein  Gefäss  mit  entspre- 
chend kaltem  resp.  warmem  Wasser;  in  diesem  Falle  fetzt  mau  eine 
beiderseits  offene  Glasrölire  mit  einem  Stopfen  bei  C  auf. 

Absorptionsmittel  giesst  man  in  den  offenen  Schenkel  und  lässt  das 


*)  Chem.  News  86,  207. 
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Quecbilber  aasfliessen,  bis  die  betreffende  Flüssigkeit  die  untere  Bie- 
gung einnimmt.  Dann  füllt  man  den  offenen  Schenkel  mit  Quecksilber, 
verschliefst  ihn  mit  einem  Korke  und  schüttelt. 

Ehe  man  nun  ablesen  kann,  mnss  man  die  Absorptionsflüssigkeit 
wieder  entfernen.  Es  geschieht  dies,  indem  man  eine  lange  dünne, 
unten  mit  einem  KautxSchukschlauch  H  und  Quetschhahn  versehene  (Glas- 
röhre G  erst  in  den  Kautschukschlauch  F  einführt  und  durch  Oeffnen 
von  E  vorsichtig  mit  Quecksilber  füllt ,  so  dass  keine  Luft  in  das 
Endioraeter  gelaugt.  Die  hierauf  unten  geschlossene  Glasröhre  wird  nun 
bis  2  mm  unter  die  Absorptionsflüssigkeit  in  dem  Eudiometer  in  die 
Höhe  geschoben.  Man  öflfnet  nun  den  Quetschhahn  bei  H  ein  wenig 
und  schiebt  die  Röhre  G  mehrmals  schnell  etwas  auf  und  ab,  so  dass 
sie  bald  in  die  Absori)tionsflüssigkeit,  bald  in  das  Quecksilber  reicht. 
Auf  diese  Weise  fliessen  abwechselnde  Schichten  dieser  beiden  Flüssig- 
keiten in  G  hinab  und  man  soll  bei  einiger  Uebung  leicht  das  Absorp- 
tionsmittel völlig  entfernen  können  ohne  einen  Verlust  an  Gas  zu  er- 
leiden. 


lin  Colorimeter,  welches  M  i  1 1  s  '^)  vorschlägt,  besteht  aus  zwei  unten 
geschlossenen  Röhren  zur  Aufnahme  der  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten, 
in  welche  an  Glasstäben  befestigte,  weisse  oder  schwarze  Glasscheibchen 
(je  nach  der  Art  der  Flüssigkeiten),  so  tief  eingetaucht  werden,  dass  sie 
eben  von  oben  nicht  mehr  sichtbar  sind.  Aus  den  Höhen  der  darüber- 
stehenden Flüssigkeitsschichten  findet  man  dann  die  Concentration. 

Constante  Natriamflaniineii  bedarf  man  bei  vielen  Apparaten,  z.  B. 
den  Polarisationsinstrumenten.  Wenn  der  Platindraht,  mit  welchem  man 
das  Kochsalz  in  die  Flamme  einführt,  nur  ein  einfaches  Oehr  hat,  so 
fallen  irgend  grössere  Perlen  sehr  leicht  ab.  Man  bedient  sich  deshalb 
schon  seit  längerer  Zeit  am  vorderen  Ende  spiralförmig  gewundener 
Platindrähte,  welche  der  Perle  viel  mehr  Haltepunkte  gewähren.  Noch 
sicherer  bringt  man  das  Kochsalz  nach  dem  Vorschlage  von  Laurent**) 
in  ein  kleines  Körbchen  aus  Platingeflecht.  Neuerdings  empfiehlt 
Fleck***)  zu  dem  gleichen  Zwecke  an  der  Spitze  des  Platindrahtes  ein 
Büschel  Asbestfasem  anzubringen,  es  befeuchtet  in  Kochsalzpulver  zu 
tauchen  und  nun  in  die  Flamme  einzuführen.    Das  Chlornatrium  schmilzt 

•)  Chem.  News  85,  161. 
•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  192. 
•♦•)  Correspondenz-Blatt  des  Vereins  analytischer  Chemiker  2,  30. 


72  Beriebt:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

mit   dem  Asbest   zu   einer   festen   Masse   zusammx^n,   \\'elche   andauernd 
Licht  von  gleicher  Intensität  liefert. 

Verbesserungen  des  Spectroskopes  sind  eine  ganze  Anzahl  vorge- 
schlagen worden,  so  dass  ich  mich  hier  darauf  beschränken  muss,  kurz 
die  Principien  anzuführen.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  verweise  ich  auf 
die  Originalabhandlungen. 

J.  K  m  e  r  s  0  n  Reynolds*)  und  G.  H  ü  f  n  e  r  **)  empfehlen  statt 
der  bei  den  gewöhnlichen  Spectralapparaten  üblichen  Ortsbestimmung 
mittelst  einer  photographirten  Scala,  das  Fadenkreuz  des  drehbaren 
Beobachtungsfernrohres  auf  die  verschiedenen  Spectrallinien  einzustellen  und 
die  Drehungswinkel  abzulesen.  Iltifner  liest  in  der  horizontalen  Ebene 
ab,  überträgt  aber,  um  eine  gi'össere  Eintheilung  zu  ermöglichen,  die 
Bewegung  auf  einen  Ann ,  der  über  einem  Kreisbogen  mit  ziemlich 
grossem  Radius  spielt.  R  e  i  n  o  1  d  s  dagegen  setzt  die  Bewegung  so  um, 
dass  er  in  der  verticalen  Ebene  abliest  und  zwar  bewegt  sich  der  Zei- 
ger vor  einer  transparenten  Glasplatte  mit  Gradeintheilung. 

C  h  r  i  s  t  i  e  ***)  wendet  statt  der  meist  gebräuchlichen  gleichschcnk- 
lichen  Prismen  > Halbprismen-  an.  Dieselben  geben  eine  bedeutend 
gi'össsere  Dispersion  und  schwäclien  gleichzeitig  das  Licht  nur  sehr  wenig, 
da  dasselbe  sie  nur  auf  eine  kurze  Strecke  durchläuft. 

A.  Thollonf)  gibt  ein  neues  Spectroskop  mit  grader  Durchsicht 
an,  bei  welchem  die  in  der  Achse  des  Apparates  eintretenden  Licht- 
strahlen durch  Totalreflexion  gezwungen  werden,  nach  der  Seite  zu  geben 
und  dort  2  Prismensysteme  je  zweimal  zu  passiren.  Durch  nochmalige 
Totalreflexion  gelangen  sie  schliesslich  genau  in  der  Verlängerung  der 
ursprünglichen  Richtung  in  das  Beobachtuugsrohr.  Eine  einfache  Vor- 
richtung erlaubt  die  Prismen  so  zu  bewegen,  dass  man  jeden  beliebigen 
Theil  des  Spectrums  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  einstellen  kann. 
Die  Grösse  dieser  Bewegung  gibt  gleichzeitig  ein  Maass  für  die  Ent- 
fernung der  verschiedenen  Tlieile  des  Spectrums.  Schon  in  dieser  ur- 
sprünglichen Form  zeichnete  sich  der  Apparat  durch  eine  ungewöhnlich 
grosse  Dispersion,  Deutlichkeit  der  einzelnen  Linien  und  Intensität  auch  des 
violetten  Theiles  aus.  Neuerdings  ff)  hat  der  Verfasser  nun  die  Leistungs- 

♦)  Chem.  News  87,  115. 

♦*)  Carl' 8  Repi'rt.  f.  Experiniental-Physik  15,  116. 
*♦*;  Chcm.  News  35,  Kil. 

t)  ('onij)t.  rond.  86,  32t)  und  Ö95. 
tt)  Compt.  rcnd.  88,  SO. 
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[eit    des  Apparates   dadurch  noch  bedeutend  erhöht,   dass  er  statt 

einfacher  Gljisprismen  SchwefelkohIeustoff])nsmeu  anwendet,  deren  Seiten- 

ftlcbeu  nicht  wie  gewohnlich  Glasplatten.  >:ontlem  Prismen  von  Crowngla? 

and,  bei  welchen  die  brechenden  Winkel  auf  der  entgegengesetzten  Seite 

liegen  als  bei  dein  Schwefelkohlenstoffi»risma.     Diese  Combinatiou   steht 

in  der  Mitte    zwischen    einem   einfachen  Prisma  und  einem  Prisma  mit 

gnider  Durchsicht.     Das  mit  solchen  Prismen  versehene  Thollon'sche 

Initnmient    soll   ein   Spectrum   von   etwa    low   Breite   liefern.      Ueber 

dasselbe  siehe   ausser  den  erwähnten  Abhandlungen  auch  noch  die  von 

L.  Laurent*). 

J.  L.  S  0  r  e  t  **)  ist  es  gelungen,  durch  verschiedene  Verbesserungen 
an  dem  fluorescirenden  Oculare  selbst,  namentlich  al^er  durch  Anwen> 
düng  von  Quarzlinsen  und  Kalkspathprismen  bei  dem  eigentlichen  Spec- 
trojkop  sein  früher  beschriebenes***)  Instrument  in  hohem  Grade  zu 
venollkommneu.  so  dass  dasselbe  jetzt  auch  von  den  am  stärksten  brech- 
baren Theilen  des  Siiectrums  durchaus  bcharfe  Bilder  liefert.  Es  haben 
sich  demnach  die  früher  mitgetheilten  Hoffnungen  des  Verfassers  völlig 
In-stätigt. 

Aach  C'ornuf)  bedient  sich  zur  Untersuchung  des  ultravioletten 
Tbeiles  des  Spectrums  der  Quarz-  und  Kalkspathlinsen  und  Quarzprismen 
in  Verbindung  mit  einem  S  o  r  e  t '  sehen  Ocular. 

Anwendung  des  Mikroskops  anf  einige  speeielle  Zweige  der 
Chemie.  Unter  diesem  Titel  veröffentlicht  H.  C.  Sorbyff)  eine  Me- 
thode zur  Bestimmung  von  Brechungsexponenten  unter  dem  Mikroskop 
ttnd  die  Anwendung  derselben  zur  Erkennung  von  Mineralien  in  Schliffen. 

Auf  die  wesentlich  physikalische  und  (»etrographische  Abhandlung 
kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Kodificirte  Spritxflasclien.  C.  J.  W  o  o  d  w  a  r  d  tttj  befestigt  längs 
des  Kautschukschlauches,  welcher  bei  der  allgemein  üblichen  Form  der 
^pritzflas<*he  die  Spitze  mit  dem  bis  auf  den  Boden  reichenden  Rohre 
verbindet,    ein    Streifchen    Bleiblech.      Dasselbe    biegt    sich    bei    einem 

•t  Compt.  rcnd.  88,  S2. 

•*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [Serie  5]  11,  72. 
•••»  Diese  Zeitschrift  18,  442. 
t)  Mondes  49,   16.  —  Beiblätter  za  den  Annalen  der  Physik  und  Chemie 
1,501. 

tt)  Chem.  News  87,  150. 
ttr)  Chera.  News  87,  23. 
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leichten  Drucke,  so  dass  es  gestattet,  den  Strahl  nach  allen  Seiten  hin. 
zu  richten,  ist  aber  doch  stark  genug,  um  die  Spitze  in  jeder  ihr  ein- 
mal ertheilten  Lage  festzuhalten. 

Auch  M.  H.  Foye*)  und  F.  R.  Hallet**)  beschreiben  neue 
Spritzflaschenvorrichtungen,  die  jedoch  gegenüber  den  schon  bekannten 
keine  Vortheile  bieten. 

Eine  Gebläselampe  hat  Roh.  Muencke  ***)  beschrieben  und 
abgebildet.  Bei  derselben  ist  die  l^uftröhre  mit  zwei  durchlöcherten 
Scheiben  von  dem  gleichen  Durchmesser  wie  die  innere  Weite  der 
Gasröhre  umgeben  und  dadurch  genau  central  in  dieser  festgestellt. 
Statt  der  gewöhnlichen  Hähne  sind  zwei  Schraubenhähne  angebracht, 
welche  eine  genaue  Regulirung  des  Gas-  und  Luftstromes  ermöglichen. 
Mit  dieser  Lampe  f)  soll  man  eine  viel  kleinere  Stichflamme  erzielen 
können,  als  mit  solchen  anderer  Construction. 

Spiegel  empfiehlt  Arthur  G.  Haddockff)  statt  der  bisher  üb- 
lichen schwarzen  Glastafcln  als  Unterlagen  für  solche  Fälle,  wo  der 
Endpunkt  einer  Titrirung  (z.  B.  bei  der  volumetrischen  Bestimmung 
von  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  oder  der  Gerbsäure  mit  Leimlösung) 
daran  erkannt  wird,  dass  in  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Tropfen  des  Reagens'  eben  keine  Trübung  mehr  entsteht. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  das  Spectmm  des  Sauerstoffes  haben  A.  Paalzowfff) 
und  Arthur  Schuster  §)  sehr  interessante  Mittheilungen  gemacht,  auf 
welche  jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  kann,   da  analytisch  Wich- 


♦)  Chem.  News  89,  19. 
♦♦.)  Chem.  News  89,  190. 
•*♦)  Ding  1er 's  polyt.  Journal  281,  265. 
t)  Dieselbe  wird  in  dem  technischen  Institute  der  Gebr.   Muencke  in 
Berlin  angefertigt. 

tt)  Chem.  News  89,  156. 

ttt)  Monatsber.  d.  kgl.  Akademie  d.  Wissensch.  z.  Berlin  31.  Oct.  1878  und 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  7,  130. 

§)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  [N.  F.]  7,  670. 
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tiges  darin  nicht  enthalten  ist.  Ein  Gleiches  gilt  von  einer  Ahhandlang 
H.  W.  Vogel' s  üher  die  Spectra  de^  Wasserstoffs,  Quecksilbers  und 
Stickstoffs.  *) 

Zur  Bestimmong  des  Mangans.  In  einer  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd versetzten  J^ösung  eines  Manganoxydulsalzes  entsteht  durch  Alkalien 
bekanntlich  der  von  W  ö  h  1  e  r  zuerst  beobachtete,  schwarze  Niederschlag, 
dessen  Zusammensetzung  nach  IL  Rose  der  Formel  Agjj  0,  Mn ,  0^  ent- 
spricht. 

Diese  Reaction  in  Verbindung  mit  dem  Volhard 'sehen  Silber- 
titrirnngsverfahren  **)  benutzt  C.  R  ö  s  s  1  e  r  ***)  zur  Bestimmung  des 
Mangans. 

Fügt  man  zu  einer  mit   überschüssigem  Silbernitrat  versetzten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Manganoxydul,  welche  man  zum  Sieden  erhitzt 
hat,  so  lange  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag entsteht  und  digerirt  denselben  darauf  mit  etwas  Ammoniak, 
om  das  mitgefällte  Silbercarbonat  zu  lösen,  so  ist  die  Fällung  des  Man- 
gans eine  vollständige.    Der  Niederschlag  hat  eine  der  oben  angegebenen 
Formel   genau   entsprechende  Zusammensetzung,    indem,   wie   schon   H. 
Rose  angibt,  der  Verbindung  durch  Ammoniak  nur  Spuren  von  Silber- 
oxyd  entzogen   werden.     Hierauf  gründet  sich   die   in   Rede   stehende 
Methode,    deren  Ausführung   am   zweckmässigsten   auf  folgende  Art  ge- 
schieht. 

Zu  der  in  einem  Halb-  oder  Viertelliterkolben  betindlichen  Man- 
l?anoxydulsalzlösung,  welche  weder  Chlor,  Brom  oder  Jod  noch  Silber- 
lösung reducirende  organische  Substanzen  enthalten  darf,  setzt  man  eine 
bestimmte  Menge  Zehntelnormalsilberlösung  und  zwar  jedenfalls  etwas 
mehr,  als  zur  Ausfällung  des  Mangans  erforderlich  ist.  Dann  erwärmt 
man  den  Kolben  auf  dem  Wasserbade,  fällt  völlig  mit  kohlensaurem 
Natron  aus,  fügt  für  je  5  cc  Silberlösung  1  cc  Amnion  (von  0,958  spec. 
Gew.)  zu,  schwenkt  einigemal  um,  kühlt  ab,  füllt  zur  Marke  und  schüt- 
telt gut  um.  Hierauf  filtrirt  man  durch  ein  Faltentilter  in  ein  trockenes 
Becherglas  und  bestimmt  in  einem  abgemessenen  Volum  nach  dem  An- 
säuern  mit  Salpetersäure   das   noch   vorhandene  Silber   durch  Titrirung 

*)  Monatflber.  d.  kgl.  Akademie  d.  )^issemch.  z.  Berlin  10.  Juli  1879.  Vom 
Verfasser  eingesandt. 

•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  482. 
***j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  925. 
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mit  Rhodankaliuin.  Durch  eine  einfache  Rechnung  ergibt  sich  die  zur 
Ausfällung  des  Mangans  verbrauchte  Menge  der  Zehntelnormalsilber- 
lösung. *)  Da  der  Niederschlag  auf  1  Aequivalent  Mn  1  Aequivalent 
Silber  enthält,  so  entspricht  l  cc  Zehntelnormalsilberlösung  2,7b  mg 
Mangan. 

Zur  Prüfung  des  Verfahrens  verwandte  der  Verfasser  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Manganoxydul,  welche  in  1  cc  8,96  tug  Mn  enthielt. 

Versuch  1.  Angewandt  6  cc  Manganlösung,  enthaltend  0,0537  r/ 
Mn ;    gefunden  0,0532  g  Mn. 

Versuch  2.  Angewandt  7  cc  Manganlösung ,  enthaltend  0,0627(7 
Mn;    gefunden  0,0621  g  Mn. 

Das  Verfahren  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Eisen  anwendbar,  ohne 
dass  es  nothwendig  wäre,  dieses  zuvor  abzuscheiden;  das  Eisen  muss 
als  Oxyd  vorhanden  sein. 

Bei  der  Bestimmung  des  Mangans  im  Spiegeleisen  ist  jedoch  zu 
bertlcksichtigen,  dass  die  bei  der  Lösung  desselben  in  Salpetersäure  sich 
bildenden  organischen  Substanzen  Silberlösung  rcduciren.  Zur  Vermei- 
dung von  Fehlern  räth  deshalb  der  Verfasser  das  fein  pulverisirte  Spiegel- 
eisen in  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zu  lösen,  die  freie  Säure  mit 
kohlensaurem  Natron  abzustumpfen  und  unter  Zusatz  der  geeigneten 
Menge  von  essigsaurem  Natron  das  Eisen  basisch  zu  fällen.  Die  orga- 
nischen Substanzen  werden  dann  mit  dem  Eisen  niedergeschlagen.  Ist 
durch  Kochen  die  Ausscheidung  des  Niederschlages  bewirkt,  so  kühlt 
man  ab,  füllt  mit  Wasser  zur  Marke  auf,  schüttelt  gut,  liltrirt  und  be- 
stimmt in  einem  aliquoten  Theil  des  Filtrates  das  Mangan  in  ange- 
gebener Weise. 

Mit  einem  im  Handel  vorkommenden  »Ferromangan«,    welches  bei 

der  Gewichtsanalyse  einen  Gehalt  von  38,30^  Mn  ergab,  wurden  zwei 

Bestimmungen  ausgeführt,    eine,    bei    welcher  die  Silberlösung  direct  zu 

der   Auflösung   in   Salpetersäure   gegeben    wurde   (L),    eine   zweite,    bei 

welcher  das  Eisen  zuvor  abgeschieden  wurde  (IL).     Resultate: 

Gewichtsanalyse  I.  IL 

38,30 Jl^  '  41,78,^  38,13 J(^  Mn. 

Ob  sicli  das  Kobalt,  welches  mit  dem  Silber  eine  in  der  Zusammen- 
setzung analoge  Verbindung  bildet,  in  gleicher  Weise  bestimmen  lässt, 
beabsichtigt  Rössler  durch  weitere  Versuche  zu  ermitteln. 


*J  Der  Niederschlag  nimmt  ein  so  geringes  Volum  ein,  dass  er  bei  der  Be- 
rechnung ohne  Nachtheil  unberücksichtigt  bleiben  kann. 
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Zur    Trennniig  des  Mangans  von  Eisen   haben   F.  Bei  Ist  ein 

id  L.  J  a  w  e  i  ii  *)  zwei  Methoden  empfohlen,  w  eiche  besonders  bei  IJe-    , 
immaug    des  Mangans  neben  viel  Eisen,    also  im  Roheisen,  Stahl  etc. 
ninrendnng  finden  sollen. 

Die  erste  gründet  sich  darauf,  dass  aus  einer  Lösung  von  Man- 
inkaliumcyanür  durch  Jod  schon  in  der  Kälte  alles  Mangan  als  braunes 
xyd  gefallt  wird,  während  Kaliumeisencyanürlösung  von  Jod  nicht  gefällt 
ird.  Um  nach  diesem  Verfahren  Mangan  von  Prisen  zu  trennen,  gicsst 
lan  die  Losung  der  beiden  M(»talle  in  eine  concentrirte ,  wässerige 
yankaliumlösung.  Von  letzterer  wendet  man  einen  Uebcrschuss  an. 
ach  Verlauf  von  ^j^ — 1  Stunde  hat  sich  der  anfangs  entstandene  Nie- 
erschlag fast  ganz  gelöst  und  es  bleibt  —  wenn  es  nicht  an  Cyan- 
alium  gefelüt  hat  —  nur  eine  geringe  Trübung  übrig.  **)  Man  ültrirt, 
ist  den  Rückstand  in  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  versetzt 
ie  Lösung  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  und  fügt  die  klare  Flüssig- 
eit  zu  der  Hauptlösung  des  Eisens  und  Mangans.  Alle  diese  Opera- 
onen  sind  in  der  Kälte  vorzunehmen,  da  die  Lösung  des  Doppelsalzes 
yn  Mangancyanür  und  Cyankalium  in  der  Hitze  bekanntlich  einen  Nie- 
erschlag ausscheidet.  ***)  Man  trägt  nun  in  die  Lösung  der  Cyanüre 
>  lange  festes  Jod  ein,  bis  sie  braun  gefärbt  erscheint ;  durch  einige 
ropfen  Alkali  entfernt  man  schliesslich  die  geringe  Menge  des  freien 
>ds.  Von  der  völligen  Ausfällung  des  Mangans  überzeugt  man  sich 
idnrch,  dass  man  in  eine  Probe  der  abgegossenen  oder  tiltrirten  Flüs- 
gkeit  Jod  einträgt,  sehr  gelinde  erwärmt  und  dann  Kali-  oder  Natron- 
luge  zusetzt.     Die  Flüssigkeit  muss  völlig  klar  bleiben. 

Den  Niederschlag  von  Manganoxyd  ültrirt  man  ab,  löst  ihn  nach 
em  Auswaschen  in  Salzsäure,  fällt  kochend  heiss  (nach  Finken  er) 
lit  Schwefelamnionium  und  wägt  als  Schwefelmangan,  f) 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1528. 

••)  Den  Verfassern  ist  es  bei  ihren  zahlreichen  Versuchen  nie  gelungen, 
ine  völlig  klare  Lösung  zu  erhalten.  Stets  blieb  ein  geringer  Niederschlag  zu- 
ick,  der  selbst  auf  Zusatz  grösserer  Mengen  von  Cyankalium  nicht  in  Lö- 
mg  ging.  (Zu  ihren  Versuchen  verwandten  die  Verfasser  Lösungen  von  subli- 
lirtem  Eisenchlorid  und  von  Mangansulfat.)  Das  Ungelöste  verhielt  sich  wie 
isenoxydhydrat:  es  war  frei  von  Mangan. 

•*•)  Vergl.  die  Versuche  von  Pitt  ig  und  Eaton,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
I6|  157. 

t)  Der  Versuch,  das  gefällte  Manganoxyd  maassanalytisch  nach  demBun- 
»nVhen  Verfahren  (Auffangen  des  mit  Salzsäure  entwickelten  Chlors  in  Jod- 
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Als  Belege  theilen  die  Verfasser  zwei  Versuche  mit: 

1)  Zur  Ueberzeugung,  dass  nach  diesem  Verfahren  die  Fällung  selbst 
kleiner  Manganmengen  eine  vollständige  ist.  Angewandt :  0,0823  y 
Mn^  O4  entsprechend  0,0593  g  Mn,  gefunden  eine  0,0597  g  Mn 
entsprechende  Menge  Schwefelmangan. 

2)  Angewandt:  0,1090*7  Mn  (als  Manganchlorid,  durch  Lösen  einer 
abgewogenen  Menge  Mn^O^  bereitet)  und  0,1700//  Eisen  (als 
FcgCy;  erhalten  0,1738  (/  MnS  entsprechend  0,1098*7  Mn. 

Das  unangenehme  an  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  ist  die 
grosse  Menge  Cyankalium,  deren  man  zur  Lösung  des  Niederschlages 
bedarf.  Dadurch  wird  nämlich  auch  die  zum  Fällen  des  Mangans  nötlüge 
Jodmenge  sehr  vergrössert.  Theoretisch  braucht  man  nur  eine  dem 
Mangansalze  entsprechende  Menge  Jod 

2  KCy,  MnCy  +  7  J  +  2  HO  =  MnO^  +  2  H J  +  2  KJ  +  3  Cy J. 

Ausserdem  ist  aber  natürlich  alles  überschüssige  Cyankalium  zu 
zerstören.  Die  Verfasser  haben  deshalb  vei^schiedene  Versuche  angestellt, 
um  die  erforderliche  Jodmenge  möglichst  zu  verringern,  indessen  ohne 
Erfolg.  Mineralsäuren  sind  aus/uschliessen,  weil  sonst  das  Mangan  durch 
Jod  nicht  gefällt  wird.  Durch  PIssigsäure  konnte  das  freie  Cyankalium 
zerlegt  und  nachher  alles  Mangan  durch  Jod  gefällt  werden;  dem  Nie- 
derschlag mischten  sich  aber  Spuren  von  Eisen  bei.  Dasselbe  erfolgte, 
als  zur  Fällung  statt  des  Jodes  Bromwasser  genommen  wurde.  Die  Ver- 
fasser sind  daher  schliesslich  doch  beim  Jod  stehen  geblieben,  zumal 
als  sie  sich  überzeugten,  dass  man  aus  den  Filtraten  durch  einfachen 
Zusatz  von  roher  Salpetersäure   fast   alles  Jod   wiedergewinnen   kann.*) 

Die  Verfasser  heben  noch  hervor,  dass  man  mit  einer  Eisen- 
oxydlösung  und  Cyankalium  viel  schneller  eine  klare  Lösung  erhält, 
als  wenn  das  Eisen  als  Oxvdul  vorhanden  ist. 

Das  zweite  Verfahren  gründet  sich  auf  die  von  Beilstein 
und  Ja  wein  gemachte  Beobachtung,  dass  Mangamalze  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  und  chlorsaurcm  Kali  alles  Mangan  als 
Hyi)eroxyd  ausscheiden. 

Die   Ausführung   des   Vei*suches   ist   sehr   einfach.      Man   löst    das 

kaliumlösung  und  Titriren  des  ausgeschiedenen  Jods)  zu  bestimmen,  misslang. 
Augenscheinlich  werden  durch  Jod  aus  KaliummangancyanUr  Manganoxyde  von 
wechselnder  Zusammensetzung  gefällt. 

*)  Bei  einem  Versuche,  zu  dem  37  g  Jod  verwendet  worden  waren,  erhielt 
man  'odg  Jod  zurück. 
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Mangan-  und  Eisensalz  in  gewöhnlicher,  concentrirter  Salpetersäure  (von 
1,^5  spec.  Gew.),    erhitzt   zum  Kochen   und  trägt  unter  fortwährendem 
Sieden  allmählich  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Antheilen  ein.     In  kurzer 
Zeit  ist  alles  Mangan  gefällt;  in  einer  Prohe  der  ahgegossenen  Flüssig- 
keit darf   durch  Kochen  mit  Salpetersäure   und  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  keine  Fällung  mehr   entstehen.     Der  Niederschlag  wird  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  ahtiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen ;  er  enthält 
stets  Eisen    beigemengt.     In   keinem  einzigen  Versuche  ist  es  den  Ver- 
fassern geglückt,  seihst  bei  Anwesenheit  von  sehr  viel  concentrirter  Sal- 
l>etersaure,    einen    eisenfreien  Niederschlag  zu  erhalten.     Man  kann  das 
gefüllte  Manganhyperoxyd    in  Salzsäure   lösen,    die  Lösung   verdampfen, 
«len  Rückstand  in  concentrirter  Salpetersäure  lösen  und  das  Kochen  mit 
ihlorsaurem  Kali   wiederholen.     Man    erhält   dann   einen   Niederschlag, 
welchem  nur  noch  sehr  geringe  Spuren  von  Eisen  beigemengt  sind.    Für 
die  maassanalytische  Bestimmung  des  Mangans  nach  B  u  n  s  e  n  sind  diese 
Beimengungen  ohne  Belang. 

Zur  Prüfung  des  Verfahrens  stellten  die  Verfasser  zunächst  Ver- 
>uche  mit  reiner  Mangansulfatlösung  an.  Angewandt  wurden  je  5  cc 
einer  Lösung,  in  welcher  der  Mangangehalt  durch  Fällen  mit  essig- 
saurem Natron  und  Bromwasser  und  maassanalytische  Bestimnmng  des 
Manganh^-peroxydes  im  Mittel  von  4  Versuchen  zu  0,1058  </  Mn  be- 
stimmt war.  Verbraucht  wurden  in  2  Versuchen  Mengen  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron,  welche  93,8  cc  und  96,4  cc  einer  Normaljod- 
iGsung  (0,005171^  J  in  1  cc  enthaltend)  entsprachen. 

Angewandt  Gefunden 

Mn  0,1058(7  f^,  ^^^^f' ^  Mittel  0,1061  ^. 

b)  0,1075  g 

Die  Verfasser  führten  dann  die  Manganbestimmung  in  einer  Stahl- 
sorte aus.  Angewandt:  3,0068^  Stahl.  Die  Substanz  wurde  in  be- 
kannter Weise  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  Graphit 
und  Kieselsäure  ahtiltrirt  und  nun  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile 
iretheilt.  In  der  einen  Hälfte  wurde  das  Eisen  durch  dopiMjlte  basische 
F'ällung  unter  Anwendung  von  essigsaurem  Natron  abgeschieden  und 
im  Filtrat  das  Mangan  durch  Fällen  mit  Schwefelammonium  und  Wägen 
al*  Schwefelmangan  bestimmt.  In  der  anderen  Hälfte  wurde  das  Mangan 
zweimal  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  gefällt  und  dann  eben- 
falls als  Schwefelmangan   bestimmt,    nachdem   zuvor   die   geringe   Spur 
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initgefjillteii  Kisens  durcli  basische  Fällung  mit  essigsaurem  Natron  ent- 
fernt worden  war. 

Gefunden  bei  der  Trennung 
mit  mit 

NaO,  A  HO,  NO,  u.  KO.  CIO. 
Mangan                  1,980  JiJ  1,963  Jl5. 

Das  zweite  Verfaliren  ist  rascli  ausführbar.  Die  Fällung  des  Man- 
gans ist  in  wenigen  Minuten  beendigt  und  «ler  Niederschlag  lässt  sich 
sehr  rasch  filtriren  und  auswaschen.  Man  hat  nun  alles  Mangan  und 
eine  kleine  Menge  Kisen  vor  sich.  Die  Verfas«?er  haben  den  Nieder- 
schlag wieder  aufgelöst  und  das  Verfjihren  wiederholt,  sie  glauben  aber 
annehmen  zu  dürfen,  dass  sich  bereits  der  erst  erhaltene  Niederschlag 
zur  maassanalytischen  Bestimmung  eigne  und  dabei  genaue  Resultate 
liefere. 

Heber  das  Verhalten  des  Schwefelcadmiums  gegen  Schwefel- 
ammoninm.  Im  Widerspruche  mit  allen  bisherigen  Erfahrungen  glaubt 
A.  Ditte*)  beobachtet  zu  haben,  «lass  das  Schwefelcadmium  in  Schwefel- 
ammonium nicht  unlöslich  sei,  so  dass  dadurch  die  Auffindung  des 
Cadmiums  unter  Umständen  erschwert  werde.  AVenn  nämlich  neben 
anderen  Metallen  der  Grui)pen  V  und  VI  nur  sehr  wenig  Cadmium 
vorhanden  sei  und  zur  Trennung  des  Schwefelwasserstoffniederschlages 
Schwefelammonium  verwendet  werde,  so  könne  eventuell  alles  Schwefel- 
cadmium mit  der  Gruppe  VI  in's  Filtrat  übergehen  und  eine  Prüfung 
auf  Kadmium  in  gewöhnlicher  Weise  bei  Grupjie  V  vergeblicli  sein. 

Ditte's  Angaben  sind  sehr  bestimmt,  sie  lauten  im  Wesentlichen 
folgendermaassen : 

»Versetzt  man  eine  verdünnte  Cadmiumlösung  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelammonium,  so  erhält  man  anfangs  den  bekannten,  gelben  Nie- 
derschlag, derselbe  löst  sich  aber  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
wieder  auf.  Auch  der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Cadmium- 
lösung gefällte  Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium  löslich.  Die  Auf- 
lösung des  Schwelcadmiums  ist  übrigens  nicht  etwa  der  Gegenwart  von 
etwas  freiem  Ammon  in  dem  Schwefelammonium  zuzuschreiben,  denn 
das  Ammon,  welches  ja  andere  Cadmiumverbindungen  leicht  löst,  wirkt 


*)  Compt.  rend.  86,  402. 
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nach   meinen   Beobachtungen  bei   gewöhnlicher  Temperatur   auf.Schwe- 
felcadmium  durchaus  nicht  ein.* 

>Mit  der  Temperatur  erhöht  sich  «iie  Löslichkeit  des  Schwefelcad- 
miums  in  Schwefolammonium,  bei  fiO'^  ist  sie  etwa  doppelt  so  gross  als 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Auch  das  aus  kochender  Lösung  mit 
S<-hwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelcadmium  löst  sich  in  Schwefelammo- 
niuni.  Die  bei  60**  bereitete  Lösung  scheidet  bei  der  Abkühlung  in 
einem  geschlossenen  Gefasse  einen  Theil  des  Suitides  wieder  ab.  Er- 
folgt die  Abkühlung  sehr  langsam,  so  bilden  sich  kleine,  durchscheinende 
Krystalle,  welche  jedoch   ebenfalls  in  Schwefelanimonium   löslich  sind.« 

»-Die  gesättigte  liösung  des  Schwefelcadmiunis  in  Schwefolammonium 
enthält  ungefähr  2  fj  im  Liter. « 

-'Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium  lösen  selbst  bei  50 — 60^  das 
Schwefelcadmium  nicht  merklich  auf,  es  ist  daher  rathsam,  bei  Gegen- 
wart von  Cadmium  ebenso  wie  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  sich  «lieser 
zur  Trennung  der  Schwefelmetalle  von  Gruppe  V  und  VI  zu  bedienen. 
Wendet  man  hierzu  jedoch  Schwefelammonium  an,  was  z.  B.  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber  nicht  wohl  zu  vermeiden  ist,  so  empfiehlt  es  sich 
nicht  nur  in  dem  unir)slichen  Rückstande,  sondern  auch  in  der  L(')sung 
auf  Cadmium  zu  prüfen.« 

Vorderhand  muss  ich  an  der  Richtigkeit  von  D  i  1 1  e '  s  Angaben 
zweifeln,  wenigstens  konnte  ich  bei  einigen  vorläufigen  Versuchen  eine 
ir;fend  bemerkenswerthe  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums  in  Schwefel- 
ammonium  nicht  constatiren.  Ich  beabsichtige  übrigens  zur  Prüfung  des 
Gegenstandes  weitere  Versuche  anzustellen  und  die  P>gcbnisse  demnächst 
in  dieser  Zeitschrift  mitzutheilen.     IL  F. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  arsenigsauren  Silberozyds  in  Ammon. 

Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  der  bekannte,  gelbe  Niederschlag  von 
arsenigsaurem  Silberoxyd  (3  AgO,  AsOjj),  welchen  Silbernitrat  in  den 
UVsungen  neutraler  arsenigsaurer  Salze  hervorbringt,  sich  leicht  in  Am- 
mon und  Salpetersäure  und  auch  ziemlich  reichlich  in  salpetersaurem 
Ammon  löst.  J.  W.  Mall  et*)  beobachtete,  dass  dieser  Niederschlag, 
wenn  er  mehrmals  durch  Decantati<m  ausgewaschen  worden,  sich  nicht 
mehr.    o<ler  wenigstens   nicht    mehr  vollständig,    in  wässerigem   Ammon 


*)  Chem.  News  88,  94. 
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loste,  .sondern  ein  deutlich  krystallinisches  Aussehen  und  eine  dunkler 
gelbe  Farbe  annahm.  Auf  seine  Veranlassung  hat  J.  R.  San  tos*) 
über  diesen  Gegenstand  folgende  VcrsucUe  angestellt. 

Eine  L()sung  von  arsenigsaurem  Natron  (durch  Kochen  von  kohlen- 
saurem Natron  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  bereitet)  wurde  mit 
Silberlösung  versetzt,  der  erhaltene  Niederschlag  mit  Wasser  gut  ausge- 
waschen und  dann  mit  starker  Ammonflüssigkeit  übergössen.  Ein  Theil 
des  Niederschlages  löste  sich,  der  ungelöste  Rest  wurde  dunkler  und 
krystallinisch.  Je  mehr  Silbcrlösung  im  Verhältniss  zum  arsenigsauren 
Natron  angewandt  wurde,  desto  grösser  war  der  in  Ammon  unlösliche 
Theil  des  Niederschlags,  während  umgekehrt  die  Löslichkeit  des  Nieder- 
schlages zunahm,  je  mehr  arsenigsaures  Natron  im  Vergleich  zur  Silber- 
lösung angewandt  wur<le. 

Da  der  in  Ammon  unlösliche,  gelbe,  krystallinische  Niederschlag 
durch  Lichteinwirkung  rasch  dunkel  wird,  so  konnte  er  nicht  unver- 
ändert gewogen  werden.  Er  wurde  deshalb  sorgfältig  gewaschen  und 
nachdem  man  sicli  überzeugt  hatte,  dass  er  von  Ammon  frei*  war,  löste 
man  eine  unbestimmte  Menge  desselben  noch  feucht  in  Salpetersäure. 
Aus  dieser  Lösung  wurde  das  Silber  als  Chlorsilber  gefällt  und  gewogen, 
das  Arsen  aber  als  arsensaure  Ammonmaguesia  bestimmt.  Es  wurden 
erhalten  2,3221//  Ag  und  0,4989^  As;  demnach  ist  das  Salz  als 
drei  basisch  arsenigsaures  Silberoxyd  anzusehen,  wenn  auch  etwas  mehr 
Silber  gefunden  worden  war,  als  der  Formel  entspricht ;  aus  den  obigen 
Zahlen  berechnet  sich  nämlich  das  Verhältniss  Ag:  As  =  2150:665  oder 
3,23:1  statt  3:1. 

Ferner  wurde  zu  einer  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  in  dem 
Verhältniss  Silberlösung  zugefügt,  dass  auf  1  Aequivalent  Arsen  3  Aequi- 
valente  Silber  kamen,  und  soviel  Salpetersäure,  dass  eben  keine  Fällung 
eintrat,  und  dann  kohlensaures  Natron  im  Ueberschuss.  Man  erliielt 
den  schön  gelben  Niederschlag  wie  oben:  dei-selbe  zeigte  die  Nei- 
gung krystallinisch  zu  werden,  wenn  er  langsam  gefällt  wurde.  Das 
Filtrat  von  diesem  Niederschlag  erwies  sich  frei  von  Silber  und  enthielt 
nur  eine  Spur  Arsen,  der  gebildete  Niederschlag  war  also  dreibjisisch 
arsenigsaures  Silberoxytl.  Er  war  völlig  frei  von  kohlensaurem  Silberoxyd, 
schwärzte  sich  selb^t  in  zerstreutem  Licht  sehr  rasch,  war  an  und  für 
sich  in  wässerigem  Annnon  nur  theilweise  löslich,  löste  sich  aber  leicht 

*j  Chem.  News  38,  i)l. 
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darin  auf  Zusat;;  von  etwas  Alkalinitrat;  in  kalter  Essigsäure  war  er 
nor  weuig  löslich. 

Als  man  diesen  Versuch  mit  der  Abänderung  wiederholte,  dass 
statt  3  Aequivalenten  Silber  nur  2  oder  1  auf  1  Aequivalent  Arsen 
kam,  wurde  ein  Niederschlag  erhalten,  der  sich  auch  ohne  Anwesenheit 
von  Alkalinitrat  leicht  in  Ammoniak  und  in  Essigsäure  löste. 

Danach  scheint  es,  dass  das  normale  dreibasisch  arsenigsaure  Sil- 
beroxyd als  solches  in  Amnion  nicht  löslich  ist,  leicht  löslich  aber  bei 
Anwesenheit  von  Alkalinitrat;  dass  es  durch  längere  Einwirkung  von 
Ammon  langsam  und  unvollständig  zersetzt  wird  und  dass  arsenigsaures 
Silberoxyd,  welches  mehr  arsenige  Säure  enthält,  als  dem  dreibasischen 
Salz  entspricht,  an  und  für  sich  in  Ammon  löslich  ist ;  dass  hinsichtlich 
der  Löi^lichkeit  in  Essigsäure  ganz  dasselbe  gilt. 

Zum  Probiren  von  Platinleginmgen  empfiehlt  Nilson  W.  Perry*) 
eine  verbesserte,  dokimastische  Methode,  welche  ein  genaues  und  rasches 
Arbeiten  gestattet  und  keine  Filtrirungen  erfordert,  da  alles  Waschen 
von  Niederschlägen  durch  Decantation  geschehen  kann. 

In  den  Platinlegirungen  und  im  gediegenen  Platin  kommen  ausser 
verschiedenen  unedlen  Metallen  Silber,  Gold  und  Osmium-Iridium  neben 
Platin  vor.  Die  unedlen  Metalle  lassen  sicli  durch  Abtreiben  von  den 
edlen  trennen.  Silber  ist  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  während 
die  anderen  genannten  edlen  Metalle  davon  nicht  angegriffen  werden. 
Platin  in  Legirung  mit  seinem  zwölffachen  Gewicht  Silber  ist  in  Sal- 
petersäure löslich,  Gold  ist  in  Königswasser  löslich  und  Osmium-Iridium 
in  allen  Säuren  unlöslich.  Auf  dies  Verhalten  gründet  sich  Perry's 
Methode. 

Zur  Ausführung  der  Probe  nimmt  man  200  mg  Platinlegirung  und 
100  nuj  oder  so  viel  reines  Silber,  als  genügt,  um  ein  vollständiges  Ab- 
treiben herbeizuführen.  **) 


*)  Engineering  und  Mining  Joum-,  New-York,  11.  Jan.  1879  durch  Berg- 
Q.  Hüttenmänn.  Ztg.  38,  372. 

*•)  Das  zugesetzte  Silber  sollte  das  Dreifache  der  in  der  Legirung  befind- 
lichen Menge  G^M  betragen.  Da  Platin  und  Osmium-Iridium  die  Schmelzbarkeit 
der  Legirung  setir  beeinträchtigen,  so  ist  ein  derartiger  Zusatz  von  Silber  er- 
forderlich. daRS  ein  Erfrieren  der  Probe  verhütet  und  ein  vollständiges  Abtreiben 
ermögUcht  wird.  Dagegen  ist  ein  diese  Erfordernisse  überschreitender  Silberzu- 
aatz  zu  vermeiden»  weil  1)  in  solchem  Falle  der  nach  dem  Abtreiben  verbleibende 
Kückstand  sich   in  einem  mehr  oder  weniger  zertheilten  Zustande  befinden  und 

6* 
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Die  abgewogene  Beschickung  wird  in  Blei  gewickelt  und  abgetrieben. 
Der  hierbei  erfolgende  Verlust  bestimmt  die  in  der  Legirung  enthaltenen 
unedlen  Metalle.  Das  Abtreiben  bis  nahe  zum  Eintritt  des  *  Blicks« 
muss  bei  massiger  Temperatur  geschehen  und  hiernach  die  Capelle  in 
den  heissesten  Theil  des  Ofens  geschoben  werden,  um  einem  Erfrieren 
vorzubeugen. 

Der  erhaltene  Metallkönig  wird  flach  gehämmert,  geglüht  und  dünn 
ausgewalzt,  hiernach  wieder  geglüht,  in  die  bei  der  Goldprobe  übliche 
llöllchenform  gebracht  und  in  einer  Kochflasche  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure mehrere  Minuten  lang  gekocht  wie  bei  der  Goldprobe.  Der 
Rückstand  wir<l  gewaschen,  geglüht  und  gewogen ;  der  entstandene  Ver- 
lust gibt  das  in  der  Legirung  ursprünglich  enthaltene  und  das  behufs 
des  Abtreibens  zugesetzte  Silber  an. 

Man  legirt  jetzt  den  Rückstand  mit  wenigstens  zwölfmal  so  viel 
Silber  als  er  Platin  enthält,  *)  gibt  dieser  Legirung  in  voriger  Weise 
die  rollenähnliche  Form  und  behandelt  dann  zunächst  mit  Salpetersäure 
von  1,16  spec.  Gew.  und  danach  mit  solcher  von  1,26  spec.  Gew.  Der 
hierbei  bleibende  Rückstand  (Gold  und  Osmium-Iridium  enthaltend)  wird 
gewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  gibt  die  Menge 
des  Platins  an. 

Durch  Behandeln  mit  Königswasser  wird  schliesslich  der  Goldgehalt 
bestimmt,  während  der  hierbei  zurückbleibende  unlösliche  Theil  aus  Os- 
mium-Iridium besteht. 

Wie  der  Verfasser  angibt,  beträgt  die  Gesammtdauer  dieser  Probe 
bei  doppelter  Ausführung  2  Stunden  45  Minuten. 

Salpetersäurebestiminung.  Eine  Methode,  die  Sal])etersäure  da- 
durch zu  bestimmen,  dass  man  sie  mit  Quecksilber  reducirt  und  das 
gebildete   Stickoxyd   misst,    rührt   von  W.  Crum    her.      Frankland 


keinen  compacten  Regulus  bilden  wird,  hierdurch  aber  Verlust  beim  Waschen 
durch  Decantation  herbeigeführt  werden  kann;  2)  weil  die  Schwierigkeit  des 
Abtreibens  mit  der  Grösse  der  abzutreibenden  Masse  wächst  und  ein  grösserer 
Silberverlust  durch  den  Process  entstehen  würde.  Aus  diesen  Gründen  kann  es 
unter  Umständen  räthlich  sein,  statt  der  oben  vorgeschlagenen  200  mg  Legirung 
nur  100  m//  zur  Probe  anzuwenden. 

*)  Viel  mehr  Silber  als  das  zwölffache  Gewicht  des  vorhandenen  Platins 
ist  zu  vermeiden,  da  sonst  der  Rückstand  fein  zertheilt  ist  und  in  der  Flüssig- 
keit schweben  wird,  ein  Verlust  beim  Waschen  desselben  aber  dadurch  leicht 
eintreten  kann.  Weit  ungünstiger  ist  noch  ein  zu  geringer  Zusatz  von  Silber, 
weil  dann  das  Platin  nur  unvollständig  gelöst  wird. 
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und  Armstrong*)  haben  sich  dieser  Methode  namentlich  zur  Be- 
stimmQDg  der  Salpetersäure  in  natürlichen  Gewässern  bedient  und  sie 
Yerbessert.  Neuerdings  hat  R.  Warington**)  diese  Methode  ein- 
gehend geprüft.  Hinsichtlich  «der  Einzelnheiten  verweise  ich  auf  die 
Originalabhandlung  und  theile  hier  —  die  Ausführung  der  Methode,  in 
der  ihr  von  Frankland  und  Armstrong  gegebenen  Form  bei  den 
Lesern  der  Zeitschrift  als  bekannt  voraussetzend  —  die  Schlussfolge- 
rungen mit,  zu  denen  Warington  durch  seine  Versuche  geführt  wurde : 

1.  Bei  Abwesenheit  organischer  Substanzen  und  bei  richtiger  Aus- 
fährung  ist  die  Methode  sehr  genau  und  besonders  geeignet,  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  von  Nitraten  und  Nitriten  zu  bestimmen. 

2.  Die  Methode  liefert  stets  Resultate,  welche  um  ein  Geringes 
hinter  dem  wirklichen  Gehalt  zurückbleiben.  Bei  fehlerhafter  Ausfüh- 
rung können  die  Resultate  viel  zu  niedrig  ausfallen. 

3.  Die  Gegenwart  von  Chloriden,  wenigstens  in  massiger  Menge, 
\i>i  nicht  uachtheilig. 

4.  Organische  Substanzen  haben,  wenn  sie  im  Vergleich  zu  den 
Nitraten  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  keinen  oder  nur  einen 
geringen  Einfluss  auf  das  Resultat,  grössere  Mengen  aber  verursachen 
bedeutende  Verluste,  wie  dies  der  Verfasser  besonders  hinsichtlich  des 
Rohrzuckers  festgestellt  hat.  Die  Anwesenheit  von  Chloriden  verringert 
»len  durch  organische  Substanzen  verursachten  Fehler  ohne  ihn  übrigens 
völlig  zu  beseitigen. 


m.   (liemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  neue  Reaction  auf  Salioylsäure  hat  Schulz*'^^)  angegeben. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salicylsäure  oder  besser  von  sali- 
tylsaurem  Natron  mit  wenig  Kupfervitriol lösung,  so  entsteht  eine  smaragd- 
wtne  Färbung  der  bis   dahin   farblosen  Flüssigkeit.     Die  grüne  Farbe 


*   Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  496. 

••)  Joam.  of  the  Chem.  Soc.  1879,  Juliheft.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
•♦•)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  246;  Chem.  Centrlbl.  [3  F.]  10,  694. 
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tritt  beim  Natronsalze  noch  wahrnehmbar  auf,  wenn  dasselbe  im  Ver- 
hältnisse von  1 :  2000  in  destillirtem  Wasser  gelöst  ist.  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  scheint  das  Entstehen  der  grünen  Farbe  zu  beschleuni- 
gen. Zusatz  einer  stärkeren  Säure,  z.  B.  von  Schwefelsäure  oder  Essig- 
säure, bringt  —  analog  dem  Verhalten  bei  der  bekannten  Salicylsäure- 
Eisenreaction  —  die  grüne  Farbe  sofort  zum  Verschwinden  und  stellt 
den  blauen  P'arbenton  der  Kupfervitriollösung  wieder  her.  Ammoniak 
zerstört  die  grüne  Farbe  ebenfalls.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass 
Phenol,  welches  sich  mit  Kupfersulfat  blau  färbt,  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Salicylsäure  eine  ganz  ähnliche  grüne  Färbung  annimmt, 
wie  Salicylsäure  und  Kupfersulfat  allein.  —  Harn,  der  nach  Einnehmen 
von  etwa  0,5  (j  salicylsaurem  Natron  nach  Ablauf  von  3  Stunden  ent- 
leert wurde,  nahm  auf  Zusatz  von  wenig  Kupfervitriollösung  eine  inten- 
siv grüne  Farbe  an,  die  indess  nach  etv^a  V\,stttn<ligem  Stehen  schmutzig 
und  trübe  wurde. 

Die  Schulz 'sehe  Reaction  kann  zur  weiteren  Bestätigung  der 
Anwesenheit  von  Salicylsäure  benutzt  werden,  falls  dieselbe  schon  mit 
Eisenchlorid  nachgewiesen  wurde,  sowie  sie  auch  unter  Umständen  ein 
etwaiges  Vorhandensein  von  Salicylsäure  in  Phenol  anzuzeigen  im 
Stande  ist. 

Ueberchlorsänre,  ein  neues  Reagens  auf  Alkaloide.  Die  spe- 
ciellen  Reactionen  der  Alkaloide,  welche  auf  Entstehung  charakteristi- 
scher Farbenerscheinungen  beruhen,  leiden  an  dem  Uebelstand,  dass  die- 
selben meist  nur  von  kurzer  Dauer  sind,  und  dass  das  Untersuchungs- 
material so  verändert  wird,  dass  es  für  spätere  Bestätigung  untauglich 
wird.  Es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  für  diese  Körperklasse  Reactionen 
zu  besitzen,  die,  was  die  Empfindlichkeit  anbetrifft,  nichts  zu  wünschen 
übrig  lassen,  andererseits  aber  ein  bleibendes  Object  gewähren,  welches 
wie  z.  B.  bei  der  Arsenreaction  als  positives  Beweismaterial  dient.  Gele- 
gentlich der  Untersuchung  des  Aspidospermins  hat  Georg  Fraude*) 
eine  Beobachtung  gemacht,  welche  für  einige  Alkaloide  diesen  Bedin- 
gungen entsi)richt. 

Kocht  man  minimale  Mengen  Aspidospermin  kurze  Zeit  mit 
einigen  Cubikcentimetern  wässriger  Ueberchlorsäure  von  1,13 — 1,14 
spec.  Gew.,  wie  sie  überall  im  Handel  zu  beziehen  ist,  so  bemerkt 
man,  dass  sich  die  P'lüssigkeit  intensiv  roth  färbt.    Die  Farbe  erinnert 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  z.  Berlin  12^  1558. 
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sehr  an  die  einer  FacbsialOsnnK,  dieselbe  ist  sehr  bestlindij;  nml  kann 
wochenlang  der  Lnft  nnd  dem  Licht  ansgesetzt  werden,  ohne  dass  man 
eine  Veränderang  bemerkt. 

Es  lag  nahe,  die  Wirkung  der  Ueberchlorsäore  auf  andere  AI- 
kaloide  zu  nntersnchen.  Der  Verfasser  stodirte  die  Wirkungen  der  Säure 
auf  die  Alkaloide  der  Cliinagruppe :  Chinin,  ChiuiUin,  Cinchonin,  Cin- 
chonidin ;  auf  die  Opinmbasen :  Morphin,  Codein.  Papaverin :  ferner 
aut  Veratrin,  Coffein,  Atropin,  Nicotin  und  Coniin.  Bei  allen  diesen 
zeigen  sich  keine  Färb  enerschei  nun  gen,  dagegen  treten  dieselben  auf 
bei  den  Stryehnosalkaloiden.  Unter  gleichen  Bedingungen  wie  beim 
A$iiidosi>crmin  färbt  sich  beim  Brucin  die  Flflssigkeit  dunkel  madeira- 
farbig, beim  Strychnin  röthlichgelb.  Diese  Lilsnngen  sind  ferner  durch 
Ab.<orptioiiscrscheinnngeu  ausgezeichnet.  Die  beifolgende  Zeichnung  (Fig.  1) 
veranscbaulicht  die  Spectren  der  ziemlich  verdünnten  Lösungen  des  As- 
piilospermins  und  Brucins  nnd  der  etwas  concentrirteren  des  Strychnina. 
bJe  Auholichkeit  der  Cnrven  ist  hervorzuheben. 
Fig.  1. 

ABpidospermiit 


Kucht  man  kleine  Mengen  der  Alkaloide  (0,05ff)  einige  Stuuden  lang 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ueberchlorsäure  (30  cc),  so  weiden  die  Far- 
ben heller  nnd  gehen  endlich  in  ein  mehr  oder  weniger  intensives  Gelb 
Aber.  Die  Reaction  wird  auch  hervorgerufen,  wenn  man  die  Lösungen 
der  Alkaloitle  in  verdQnnter  Schwefelsäure  mit  sehr  geringen  Mengen 
Chlorsäuren  Kalis  versetzt  und  kocht,  der  Verfasser  gibt  jedoch  der 
ersteren  Methode  den  Vorzug,  weil  die  Oxydation  selbst  bei  einem  klei- 
nen Ueberschuss  von  chlorsaurem  Kali  leicht  za  weit  geht. 

Aspidospermin  und  Brucin  werden  leichter  von  der  Ueberchlorsäure 
angegriffen  wie  Strychnin  und  geben  schon  in  der  Kälte  bei  zwftlfstün- 
digem  Stehen  schwache  Farbenersch einungen.  Die  gebildeten  Farbstoffe 
werden  durch  Zinkstaub  und  durch  schweflige  Sänre  schon  in  der  Kälte 
entfärbt.  Bromwasser  bringt  in  den  goförbten  Flüssigkeiten  braune  Nieder- 
schläge hervor.     Kohlensaures  Natron   fällt  bräunliche,    beim  Str>chnin 
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heller  gefärbte  Basen,  wenig  löslich  in  Aether,  die  sich  in  verdünnten 
Säuren  wieder  mit  den  entsprechenden  Farben  lösen.  Anilin  fällt  eben- 
falls braune  Flocken.  Die  Farbstoife  sind  unlöslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  wie  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkolden- 
stoflf;  es  löst  aber  Nitrobenzol  ziemlich  beträchtlich  den  aus  Aspidosper- 
min  gebildeten. 

Was  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  anbetrifft,  so  gibt  Fr  au  de 
folgende  Anhaltspunkte.  1  cc  wässeriger  Aspidosperminlösung  mit  einem 
Gehalte  von  etwa  0,0002  g  der  Base  zeigt,  mit  2  cc  Ueberchlorsäure 
gekocht,  deutliche  Rothfärbuug;  0,5  cc  Brucinlösung,  circa  0,0006^7 
Brucin  enthaltend,  wird  mit  1,5  cc  Säure  deutlich  rothbraun.  1  cc 
wässriger  Strychninlösung ,  kochend  heiss  bereitet,  circa  0,0004  g 
Strychnin  enthaltend,  gibt  mit  2  cc  Säure  deutliche  Gelbfärbung. 

Der  Verfasser  hebt  schliesslich  noch  hervor,  dass  Jodsäureanhydrid, 
in  concentrirtcr  Schwefelsäure  suspendirt,  welches  Reagens  von  S  e  1  m  i  *) 
für  Strychnin  angewandt  wurde,  auch  mit  Asi>idospermin,  Brucin,  Mor- 
phin, Curarin  bemerkenswerthe  Reactionen  zeigt.  Brucin,  mit  dem 
Reagens  zusammengerieben,  färbt  sich  intensiv  orangegelb,  Morphin 
anfangs  tief  violett,  dann  hellbraun.  Bringt  man  einen  Tropfen  Curarin- 
lösung  zu  einigen  Tropfen  des  Reagens',  so  färbt  sich  die  Lösung 
schön  rosa. 

Es  eignen  sich  die  Ueberchlorsäurereactionen  der  Alkaloide  (circa 
5  cg  Alkaloid  und  25 — 30  cc  Säure),  namentlich  wenn  sie  gleichzeitig 
angestellt  werden,  zu  Vorlesungsversuchen. 

üeber  AspidospenniiL  Aus  der  Quebrachorinde  hat  F.  S  c  h  i  c k  e  n- 
d  a  n  z  **)  nach  der  üblichen  Methode  zur  Abscheidung  der  Alkaloide  aus 
Pflanzentheilen  ein  Alkaloid  dargestellt.  Die  Rinde  ist  als  Fiebermittel 
im  Gebrauch  und  stammt  von  Aspidosperma  Quebracho  blanco,  einem 
Baume,  welcher  in  Südamerika,  speciell  in  der  Provinz  Santiago,  ziem- 
lich häufig  vorkommt.  Georg  Frau  de  ***)  hat  sich  mit  dem  Studium 
dieses  Alkaloides  beschäftigt  und  ihm  den  Namen  Aspidospermin  gege- 
ben. Die  Darstellung  geschieht  in  der  gewöhnlichen  Weise,  bezüglich 
der  Einzelnheiten  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlungen. 

Das  Aspidospermin  krystallisirt  in  kleinen,    weissen,    prismatischen 


♦)  Diese  Zeitschr.  18,  292. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  2189. 
***)  A.  a.  0.  11,  2189  u.  12,  1560. 
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KrYstalleu.  Ks  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig 
irishch  in  Wasser.*)  Es  schmilzt  bei  205 — 206®  C.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  es  theilweise  zersetzt  und  entwickelt  zum  Niesen  reizende 
Dampfe  mit  entfernt  acroleinähnlichem  Geruch.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  zf'igt  sich  der  Geruch  der  Pyridin-  resp.  Chinolinbasen.  Die  salz- 
nnd  schwefelsauren  Salze  sind  sehr  wasserlöslich.  Die  Lösungen  besitzen 
einen  intensiv  bitteren,  den  Chinin lösungen  ähnlichen  Geschmack.  Das 
salzsaure  Salz  wird  durch  Sublimatlösung  flockig  weiss  gefällt,  Phosphor- 
wolframsäure gibt  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag.  Es  fällen 
ferner  aus  salzsaurer  Lösung :  Platinchlorid  einen  gelben,  flockigen  Nie- 
derschlag (kocht  man  diesen  Niederschlag  oder  auch  reines  Aspido- 
s|>ermin  mit  einem  Ueberschuss  von  Platinchlorid,  so  färbt  sich  die  Lö- 
>ung  tief  violett) ;  Kaliumquecksilberjodid  gelbliche  Flocken ;  Rhodan- 
kaiium  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag ;  Jod  in  Jodkalium  braune 
Flocken:  Pikrinsäure  einen  gelben  Niederschlag;  Tannin  einen  weissen 
Niederschlag.  Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  des  Aspidospermins 
«lit  überschüssiger  Fehl ing' scher  Lösung  und  kocht,  so  erfolgt  Re- 
daction  und  Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

Aus  ziemlich  verdtinnten  Lösungen  der  Base  werden  durch  gelbes 
wie  rothes  chromsaures  Kali  gelbe  Salze  gefällt,  die  sich  an  der  Luft 
unter  Grünfärbung  oxydiren. 

Aus  der  Analyse  der  reinen  Base  und  des  Platindoppelsalzes  leitet 
diT  Verfasser  die  Formel  ^^^Hj^^NgO^  ab. 

Zur  Erkennung  und  Unterscheidung  des  Aspidospermins  dient  vor 
allem  die  Reaction  mit  Ueberchlorsäure.  **)  Femer  ist  bemerkenswerth 
die  Reaction  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bleihj-peroxyd.  Ver- 
reibt man  sehr  wenig  Aspidospermin  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  bringt  einige  Körnchen  des  Ilyperoxyds  hinzu,  so 
färbt  sich  bei  weiterem  Reiben  die  Säure  erst  braun,  später  geht  die 
Farbe  in  Kirschroth  über.  Ist  das  Alkaloid  nicht  ganz  rein,  so  beob- 
achtet man  eine  violette  Färbung,  welche  sich  einige  Zeit  erhält  und 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  bekannten  Strychninreaction  zeigt.    Es 


*)  Es  löst  sich  nach  des  Verfassers  Bestimmangen : 

1  Th.  fein   zerriebenes,   krystallisirtes  Aspidospermin  in   6000  Th.  Wasser 
T..»n  140  c.     Die  Lösung  besitzt  einen  noch  deutlich  bitteren  Geschmack. 
1  Th.  in  48  Th.  99procentigem  Alkohol  von  14o  C. 
1  Tb.  in  106  Th.  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  von  140  C 
*•)  Vergl.  dieses  Heft  p.  86. 
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inuss  dahingestellt  bleiben,  ob  dieselbe  wirklich  durch  Strychnin  oder 
ein  ähnliches  Alkaloid,  welche  das  Aspidospermin  längere  Zeit  be- 
gleiten, hervorgerufen  wird.  Jedenfalls  aber  hat  man  durch  diese 
Reaction  ein  Mittel,  die  Reinheit  des  Alkaloids  zu  constatiren. 
Wendet  man  Jodsäureanhydrid  und  concentrirte  Schwefelsäure  an,  so 
zeigt  sich  ein  ganz  ähnliches  Verhalten.  Kaliumbichromat,  als  Oxy- 
dationsmittel angewandt,  bewirkt  eine  etwas  andere  Erscheinung.  Bringt 
man  zu  dem  mit  Schwefelsäure  verriebenen  Alkaloid  einen  Tropfen  der 
Lösung  des  Salzes,  so  zeigt  sich  eine  braune  Zone,  die  langsam  iu 
Olivengrün  übergeht.  Alle  diese  Reactionen  haben  mit  denen  der 
Strychnosbasen  die  grösste  Aehnlichkeit.  Lässt  man  auf  in  Wasser  fein 
vertheiltes  Aspidospermin  Chlorgas  wirken,  so  zeigen  sich  keinerlei 
Farbenerscheinungen  wie  beim  Chinin,  dagegen  wird  dasselbe  in  eine 
weisse,  flockenartige  Masse  verwandelt,  die  sicli  nicht  mehr  in  Salz- 
säure löst.  *) 

Der  gleiche  Kön)er  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  Alkaloid 
mit  conccntrirtem  Chlorwasser  einige  Zeit  in  verschlossenen  Gefässen 
im  Dunkeln  stehen  lässt. 

Der  gebildete  chlorhaltige  Körper  fängt  schon  bei  145^  C.  an  sich 
unter  Bräunung  zu  zersetzen.  Aehnlich  dem  Chlorwasser  wirkt  auch 
wässerige  Bromlösung,  dieselbe  wird  entfärbt,  und  das  Alkaloid  ver- 
wandelt sich  in  einen  gelben,  voluminösen  Körper,  der  nach  längerer 
Zeit  weiss  wird. 

Zum  Nachweis  von  Papaverin  und  Codein  emi)tielilt  T.  Tatter- 
sall**)  folgendos  Verfahren.  Man  erwärme  die  auf  Papaverin  zu  prü- 
fende Substanz  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lö- 
sung, füge  ein  kleines  Stü(!k  arsensaures  Natron  hinzu,  erwärme  wieder 
über  einer  kleinen  Flamme  und  neige  die  Schale  dabei,  um  eine  mög- 
lichst grosse  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Die  Lösung  wird 
bald  weinroth  und  zuletzt,  sobald  Schwcfelsäurcdämi>fe  zu  entweichen 
beginnen,  nimmt  sie  eine  dunkel  blauviolctte,  sehr  beständige  Farbe 
an.  Ist  der  Inhalt  des  Schälchens  abgekühlt,  so  setzt  man  etwa  10  rr 
Wasser  hinzu,  giesst  die  jetzt  orangefarbige  Flüssigkeit  in  eine  Flasche, 
verdünnt  noch  mehr  und  setzt  Aetznatron  zu  bis  zur  stark  alkalischen 

*)  Es  erinnert  dieses  Verhalten  wieder  sehr  an  das  schon  von  Pelletier 
beobachtete  des  Strycbnins.    P.  schlug  Chlor  als  Reagens  auf  Strychnin  vor. 
♦♦)  Chem.  News.  40,  126;  Chem.  Centrlbl.  [3  F.]  10,  694. 
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Reaction.  Hierdurch  wird  die  Flüssigkeit  tief  dunkel,  fast  schwarz. 
Andere  Alkaloide  wie  Strychnin,  Brucin,  Morphin,  Atropin,  Narcotin, 
Xarcein,  Digitalin,  Pikrotoxin,  Gurarin,  Colchicin,  Cantharidin  und  auch 
Salicin  zeigen  diese  Reaction  nicht,  indem  sie  nach  Zusatz  des  Alkalis 
hellorange  oder  schmutziggelb  werden. 

Codein,  mit  Schwefelsäure  und  arsensaurem  Natron  erhitzt,  gibt 
eine  tief  dunkelblaue  Färbung,  (viel  dunkler  als  die  durch  Eiscnchlorid 
unter  gleichen  Umständen  hervorgebrachte.)  Auf  Zusatz  von  Wasser 
und  Alkali  wird  sie  orange,  was  charakteristisch  für  dieses  Alkaloid  ist 

TTeber  das  Homocinchonidin.  H.  S  k  r  a  u  p  '*')  hat  mehrere  Proben 
von  Cinchonidin  einerseits  und  von  Homocinchonidin  andererseits  ver- 
glichen und  vollkommene  Identität  constatirt.  Es  erwiesen  sich  nicht 
nur  die  chemischen  Eigenschaften  als  ganz  gleichartig,  sondern  auch 
die  physikalischen  Eigenthümlichkeiten.  I)as  optische  Drehungsvennögen, 
der  Schmelzpunkt  ergaben  sich  als  absolut  gleich,  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  nur  sehr  wenig  abweichend.  Die  Krystxill formen  der  aus  star- 
kem Alkohol  krystallisirten  Basen  sowie  ihrer  Chlorhydratc  wurden  von 
Lang  untersucht  und  als  vollkommen  übereinstimmend  gefunden. 


2.    Quantitative   Bestimmung  organischer   Körper. 

a.   Ehmcntaranalysc. 

lieber  die  Varrentrapp-Wiirsche  Methode  der  Stickstoff- 
bettimmung.  Die  Frage,  ob  diese  Methode  in  allen  Fällen  anwendbar 
uud  zulässig  ist  oder  nicht,  hat  in  neuerer  Zeit  den  Gegenstand  leb- 
hafter Discussionen  gebildet  und  ist  namentlich  auch  in  dieser  Zeit- 
schrift, sowohl  im  Berichte,**)  als  auch  in  Originalabhandlungen***) 
wiederholt  erörtert  worden ,  ohne  dass  übrigens  eine  detinitive  Ent- 
scheidung nach  der  einen  oder  anderen  Seite  erfolgt  wäre. 

A.  Prehn  und  R.  Hornberger f)  haben  wegen  der  Wichtig- 
keit der  Sache  und  der  unläugbaren  Vortheile,  welche  die  Varren- 
trapp-WilTsche   Methode   in   Bezug   auf  einfache   und   rasche  Aus- 


*)  Ber.  der  kaiserl.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1879  p.  177. 
♦•)  Vergl.  z.  B.  diese  Zeitschrift  18,  240,  460;  16,  249;  17,  501;  18,  001. 
••♦)  Vergl.  z.  B.  diese  Zeitschrift  16,  406. 
t)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  21 ;    von  den  Verfassern  ein- 
gesandt 
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führbarkeit    gewährt,    dieselbe   einer   nochmaligen    eingehenden  Prüfung 
unterzogen. 

Sie  bemühten  sich  zunächst,  die  möglichen  Fehlerquellen  aufzu- 
finden, welche  die  angezweifelte  Methode  in  sich  schliesst.  Zu  diesem 
Zweck  führten  sie  eine  beträchtliche  Anzahl  von  Stickstoifbestimmungen 
mit  Substanzen  von  bekannter  Zusammensetzung  (schwefelsaurem  Ammon, 
Oxalsäuren)  Amnion,  Chlorammonium  und  Ferrocyankalium)  unter  wech- 
selnden Bedingungen  aus  und  beobachteten,  in  welchen  Fällen  die  Re- 
sultate richtig,  in  welchen  sie  fehlerhaft  ausfielen. 
^  Die  Versuche  mit  Ammonsalzen  hatten  speciell  den  Zweck  festzu- 
stellen, wie  sich  fertiges,  nicht  erst  zu  bildendes  Ammoniak  in  der 
Verbrennungsröhre  unter  den  bei  der  Varren trapp- Will' sehen 
Stickstoifbestimmungsmethode  herrschenden  Bedingungen  verhält. 

Die  Verfasser  sind  zu  denselben  Resultaten  gelangt  wie  früher 
Makris*)  und  muss  ich  deshalb  bezüglich  ihrer  Versuchsreihen  auf 
die  Originalabhandlung  verweisen.  Sie  empfehlen  —  ebenso  wie  Ma- 
kris —  bei  einigermaassen  stickstoffreichen  resp.  kohlen-  und  wasser- 
stoffarmen Substanzen  die  Verbrennung  unter  Zuckerzusatz  auszuführen. 
Man  wendet  zweckmässig  0,5 — 0,6/7  meinen,  aus  Alkohol  um kry stall isirten 
Zucker  au  und  richtet  die  Operation  so  ein,  dass  man  zur  endlichen 
Austreibung  des  Ammoniaks  noch  hinreichend  Zucker  (etwa  ^/^  der 
ganzen  Menge)  übrig  hat. 

Im  Anschluss  an  die  Mittheilungen  von  Prehn  und  Hornberger 
unterzieht  U.  K  r  e  u  s  1  e  r  **)  die  Methoden  der  Stickstoffbestimmung  von 
V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  W  i  1 1  und  von  Dumas  einer  vergleichenden,  kritischen 
Besprechung  speciell  im  Hinblick  auf  ihre  Verwendbarkeit  bei  Albu- 
minaten.  Verfasser  glaubt,  es  sei  Aussicht  vorhanden,  dass  sich  unter 
Berücksichtigung  der  von  Makris  sowie  von  P r e h n  und  Hornberger 
gemachten  Erfahrungen  der  V  a  r  r  e  n  t  r  a  j)  p  -  W  i  1 T  sehen  Methode  auch 
für  Proteinstoffc  eine  allgemeinere  Zulässigkeit  sichern  lasse,  als  sie 
so  vielfachen  Beobaclitungen  und  namentlicli  auch  den  neuesten  An- 
gaben Ritthausen's ***)  zufolge  in  der  gegenwärtigen  Form  noch 
beanspruchen  dürfe. 

Leider  können  bezüglich  der  Proteinstoffe  die  Zahlenergebnisse  nie- 
mals durch  theoretische  Rechnung   controlirt  werden,    sondern   nur  mit 

•)  Diese  Zeitsclirift  16,  241). 

**;  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  35.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
**'')  Diese  Zeitschrift  18,  601. 
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Hülfe  einer  anderen  Methode.  Die  Dumas 'sehe  Methode  liefert  nun 
aber  der  Natur  der  Sache  nach  nicht  leicht  zu  niedere,  wohl  aher 
sehr  leicht  zu  hohe  Werthe.  Kreusler  hält  es,  sachgemässes  Ar- 
beiten vorausgesetzt,  im  allgemeinen  für  mindestens  ebenso  schwierig, 
nach  der  Duraas 'sehen  Methode  hinlänglich  niedrige,  wie  nach  der 
Varrentrapp-WilTschen  hinlänglich  hohe  Resultate  zu  erzielen. 

Nach  dem  Verfasser  können  bei  der  Dumas'  sehen  Methode  Feh- 
ler im  positiven,  den  StickstofFgehalt  zu  hoch  ergebenden  Sinne  ins- 
l>e<on<lere  veranlasst  werden : 

1.  Durch  den  Luftgehalt  der  angewendeten  Kohlensäure.  Einige 
Autoren  geben  an,  stunden-,  ja  tagelang  Kohlensäure  durch  den  Apparat 
geleitet  zu  haben;  seltener  findet  man  etwas  darüber,  ob  und  mit  wel- 
chem Resultat  das  Gas  auf  seine  Reinheit  geprüft  wurde.  Das  aus 
weissem  Marmor  und  ausgekochter  Salzsäure  ergab  dem  Verfasser 
stets  einen  Luftgehalt,  der  relativ  rasch  c  o  n  s  t  a  n  t  ward  und  nach  mehr- 
stündiger Entwickelung  auf  etwa  ^/k,,,,)  des  Volums  geschätzt  werden 
durfte.*)  Er  half  sich  schliesslich  damit,  diese  aus  Marmor  entwickelte 
Kohlensäure  nur  für  das  Grobe  der  Luftaustreibung  zu  benutzen  und 
«üeselbe  durch  späteres  Erhitzen  einer  langen  Schicht  Natriumbicarbonat 
vollständig  zu  machen.  **) 

2.  Durch  Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  kann  sehr  erhebliche  Feh- 
ler bewirken,  die  sich  jedoch  durch  Ausglühen  des  Metalls  im  Kohlen- 
säurestrom ausreichend  vermeiden  lassen.  ***) 

3.  Eine  weit  schwieriger  auszuschliessende  Fehlerquelle,  deren  Be- 
seitigung dem  Verfasser  auch  noch  nicht  völlig  geglückt  ist,  wird  bedingt 
durch  die  den  Rohrwandungen,  dem  Kupferoxyd,  der  zu  verbrennenden 
Probe,  kurz  dem  ganzen  Inhalt  der  Röhre  hartnäckig  adhäri- 
rende  Luft.f) 

*)  Die  benutzten  Apparate  waren  so  eingerichtet,  dass  ein  schädlicher  Raum 
gar  nicht  in  Betracht  kam  —  der  wirklich  schädliche  Raum  sitzt  in  den  Poren 
des  Marmors. 

♦*)  Ritthausen,  welcher  ganz  ähnliche  Erfahrungen  machte,  bediente  sich 
neuerdings  zu  gleichem  Zweck  auch  des  kohlensauren  Manganoxyduls  (1.  c). 
•**)  Vergl.  auch  Ritthausen 's  Angaben  in  oben  citirter  Abhandlung. 

t)  Kreusler  führt  dafür  folgendes  Beispiel  an.  In  einer  in  gewöhnlicher 
Weise  mit  körnigem  Kupferoxyd,  metallischem  Kupfer  u.  s.  w.  beschickten  Röhre 
wurde  an  der  Stelle,  welche  die  zu  verbrennende  Substanz  einzunehmen  pflegt, 
ein  entsprechender  Raum  ganz  frei  gelassen,  resp.  durch  ein  kurz  vorher  aus- 
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Die  vermeidbaren  und  unvermeidlichen  Fehler  werden  natürlich 
das  Endresultat  um  so  weniger  belasten,  je  grösser  die  Substanzmenge 
ist,  auf  welche  sie  sich  verrechnen.  Obgleich  die  Verbrennung  etwas  grös- 
serer, als  der  herkömmlich  vorgeschriebenen  Quantitäten  wegen  der 
erheblich  verlängerten  Versuchsdauer  im  allgemeinen  sehr  lästig  ist,  so 
würde  man  doch,  wo  es  sich  um  principielle  Lösung  von  Fragen 
handelt,  diesen  üebolstand  gern  mit  in  Kauf  nehmen,  wofern  nur  die 
Sicherheit  des  Ergebnisses  dadurch  erhöht  wird.  Die  versuchsweise 
Anwendung  etwas  vergrösserter  Substanzmengen  führte  Kreusler  nuu 
zu  der  —  späterhin  auch  für  normale  Mengen  bestätigt  gefundenen  — 
Beobachtung : 

4.  Wie  schwierig  es  ist,  die  volumetrische  Stickstoflfl)estimmung 
derart  zu  leiten,  dass  sich  nicht  Spuren  von  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffen der  Verbrennung  entziehen. 


geglühtes  and  eben  erkaltetes  Platin-  oder  Kupferschiffchen  belegt,  und  hieran 
die  ganze  Köhrc  (in  der  Ausdehnung,  wie  es  eine  wirklich  vorhanden  gewesem 
Substanz  ohne  Zersetzung  vertragen  haben  würde)  zum  starken  Glühen  erhitzt 
während  gleichzeitig  Kohlensäure  hindurchging;  die  (zuletzt  aus  Natriumbicar 
bonat  entwickelte)  Kohlensäure  verliess  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  den  Ap 
parat  soweit  rein,  dass  150 or  derselben  über  luftfreiem  Quecksilber  aufgefangen 
von  ausgekochter  Kalilauge  bis  auf  ein  hirsekorngrosses  Bläschen  verschluck 
wurden.  Ward  jetzt  auch  der  leere  Theil  der  Röhre  erhitzt,  so  gab  eine  un 
mittelbar  in  angegebener  Weise  wiederholte  Prüfung  der  Kohlensäure  stets  einei 
messbaren  Luftgehalt,  der  auf  mehrere  Zehntel  Cubikcentimeter  geschätz 
werden  konnte.  —  Bei  der  allgemein  üblichen  Art  des  Verfahrens,  wo  nich 
selten  die  ganze,  jedenfalls  aber  ein  weit  grösserer  Theil  der  Röhre  mitsamm 
dem  porösen  Inhalt  von  vorgängigem  Ausglühen  verschont  bleibt,  werdei 
daraus  entsprechende  Fehler  entstehen  müssen. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Anwendung  einer  SprengcF sehen  Queck 
Silberluftpumpe,  mit  welcher  die  Evacuirung  des  Apparats  auf  etwa  '/20  de 
ursprünglichen  Drucks  getrieben  wurde,  das  obige  Resultat  nicht  wesentlich  an 
dcrte;  es  scheint  daher  die  adhärirende  Luft  erst  bei  einer  sehr  weitgehende: 
Verdünnung  vollständig  weg  zu  gehen. 

Die  von  Hempel  (diese  Zeitschr.  17,  409)  neuerdings  in  Erinnerung  ge 
brachte  und  für  die  gleichzeitige  elementaranalytische  Bestimmung  von  Kohlen 
Stoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  empfohlene  Töpler'sche  Luftpumpe  wird  ohn 
Zweifel  auch  für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  allein  sehr  gute  Dienst«  leit 
ten.  —  Bezüglich  der  von  Pflüger  (diese  Zeitschr.  18,  296)  beschriebener 
zweifellos  sehr  exacten  Methode  dürfte  nach  des  Verfassers  Ansicht  leider  di 
Kostspieligkeit  und  Zerbrechlichkeit  des  umfänglichen  Apparates  einer  allgemci 
nen  Verbreitung  im  Wege  stehen. 
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Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung  bei  Elcmeutaranalyscn,  dass  die 
als  anvermeidlich  betrachteten  Verluste  an  Kohlenstoff,  welche  bei  gut 
geleiteter  Analyse  0,1  bis  0,2  Proc.  der  Substanz  zu  betragen  pflegen, 
nicht  selten  aber  auch  mehr  ausmachen,  in  weitaus  den  meisten  Fällen 
nicht  sowohl  durch  Versagen  der  Absorptionsmittel,  als  vielmehr  durch 
das  Entweichen  der  Verbrennung  entgangener  Gase  bedingt  sind. 
Man  kann  sich  nun  leicht  überzeugen,  dass  eine  Menge  von  Kohlen- 
wasserstoflfgas,  deren  Entweichen  das  Resultat  der  Kohlenstoflfbestimmung 
noch  kaum  nennenswerth  beeinflusst,  für  die  Verrechnung  als  Stickgas 
M'hon  einen  recht  erheblichen  Fehler  verursachen  kann.  Eine  sehr 
einfache  Rechnung  ergibt,  dass  für  jeden  Gewichtstheil  Kohlenstoff,  wel- 
cher in  Form  von  Sumpfgas  z.  B.  der  Verbrennung  entgeht  und  als 
>Sfickstoflr«  gemessen  wird,  das  Gewicht  des  letzteren  um  2^1^  Gew.  Th. 
zu  hoch  sich  berechnet. 

Aus  ca.  0,5  g  Zucker  erhielt  der  Verfasser  bei  sehr  sorgfältig  üher- 
wachter  Verbrennung  ca.  0,4 — 0,6  cc  eines  Gases,  dessen  Brennbar- 
keit vermöge  des  eigens  dafür  hergerichteten  Apparates  sofort  con- 
statirt  werden  konnte;  und  dies  nicht  bei  einem  Versuch,  sondern  zu 
auliebsam  wiederholten  Malen. 

Da  die  Art  der  Abschliessung  durch  Quecksilber  (welche  auch  der 
Zulkowsky 'sehe  Apparat*)  nicht  völlig  umgeht)  ein  stossweises  Aus- 
treten der  Gase  bedingt,  so  erklärt  es  sich  um  so  leichter,  dass  auch 
sehr  lange  Kupferoxydschichten  der  erwähnten  Erscheinung  nicht  sicher 
genug  vorbeugen,  und  K reusler  glaubt  nicht  fehl  zu  gehen,  wenn  er 
hierin  eine  häufige  Ursache  zu  hoch  gefundener  Resultate  vermuthet. 
Wenn  die  zumeist  als  Controlobjecte  dienenden  Ami  de  etc.  ein  gün- 
Ntiges  Resultat  ergaben,  so  ist  damit  noch  nicht  erwiesen,  dass  eben 
dasselbe  Verfahren  auch  bei  zur  Entwickelung  brennbarer  Gase  geneig- 
teren Substanzen  (und  hierher  sind  auch  die  Proteinstotfe  zu  rechnen) 
in  einwurfsfreier  Weise  verläuft. 

Um  diese  Fehlerquelle  auszuschliessen  und  ein  weit  dreisteres  Ar- 
Witen  selbst  mit  relativ  grossen  Substanzmengen  zu  ermöglichen,  be- 
schickt K  reusler  den  grösseren  Theil  der  Röhre  anstatt  mit  körnigem 
Kapferoxyd  —  welches  den  passirenden  Gasen  bedenklichen  Spielraum 
läs-^t  —  mit  Kupferoxydasbest, **)  dessen  Vorzüge  für  solche  Zwecke 

•)  Siehe  diese  Zeitachr.  17,  224. 

♦*)  Die  Herstellung  eines  entsprechenden  Präparates  bietet  nicht  die  min- 
tleste  Schwierigkeit:   Gewöhnlicher  Asbest  wird  mit   einer  angemessen  concen- 
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kaum  näher  erläutert  zu  werden  brauchen.  Uebrigens  ist  es  ganz  zweck- 
mässig, eine  kurze  Schicht  körnigen  Kupferoxydes  beizubehalten,  das  dann 
vermöge  seiner  grösseren  Massigkeit  den  gröbsten  Tlieil  der  Arbeit 
verrichtet. 

Den  vorerwähnten,  durchweg  auf  Vermehrung  des  Stickstoff- 
ergebnisses gerichteten  Fehlerquellen  stehen  nach  Kreusler's  Ansicht 
Fehler  entgegengesetzter  Art  nicht  gegenüber,  wenigstens  keine  solchen, 
vor  denen  man  sich  nicht  durch  einfache  Vorsicht  sichern  könnte. 
Grössere  Verluste  sind  nur  denkbar,  wenn  sich  stickstoffhaltige 
Kohle  der  Verbrennung  entzieht,  oder  das  Nachspülen  des  Gases  mit 
Kohlensäure  nicht  lange  genug  fortgesetzt  wird.  Kleinere  Verluste, 
wie  sie  z.  B.  die  Ab^orjition  von  Stickgas  seit^jns  der  Kalilauge  oder 
des  später  an  deren  Stelle  gesetzten  Sperrwassers  mit  sich  bringt,  wer- 
den günstigen  Falls  die  früher  erwähnten  Fehler  mehr  oder  minder 
compensiren,  selten  dagegen  ein  wirkliches  Deficit  zum  Ausdruck  ge- 
langen lassen.  Bei  gewissen  Substanzen  (am  wahrscheinlichsten  wohl 
bei  den  kohlenstoffärmeren  Amiden  etc.,  welche  wie  Harnstoff  z.  B.  zur 
Ammoniakbildung  sehr  geneigt  sind)  mögen  denkbarer  Weise  auch  dadurch 
Verluste  verursacht  werden,  dass  bei  rascherem  Verlauf  der  Verbren- 
nung etwas  Ammoniak  entweicht  und  bei  der  Kalilauge  verbleibt. 

Nach  diesen  Erörterungen  schliesst  Kreusler  seine  Abhandlung 
folgendermaasscn : 

»Immerhin  glaube  ich  mit  Vorstehendem  gezeigt  zu  haben,  dass 
es  zu  weit  gehen  heisst,  die  Ergebnisse  der  Dumas 'sehen  Methode 
denen  der  Natronkalkverbrennung  gegenüber  durchgehends  als  Norm 
gelten  zu  lassen.  Bei  Betrachtung  vorhandener  Differenzen  darf  man 
nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  die  Fehler  beider  Methoden,  wenn  in 
normaler  Weise  geleitet,  fast  stets  in  entgegengesetztem  Sinne  ausfallen 
müssen  und  in  der  Differenz  sich  scheinbar  summiren.  Da  nun  erweis- 
lich beide  Methoden  von  vielerlei  und  oft  schwer  controlirbaren  Fehler- 
quellen nicht  leicht  ganz  frei  zu  halten  sind,  so  bietet  es  nichts  Be- 
fremdliches,   wenn   selbst   bei   umsichtigem  Arbeiten   an   sich    vielleicht 


trirten  Kupfernitratlösung  getränkt  und  geglüht.  War  des  Kupfers  etwas  zu  viel 
genommen,  so  erhält  man  dennoch  ein  taugliches  Material,  wenn  man  es  nö- 
thigenfalls  durch  Zerzupfen  lockert  und  das  sich  ablösende  Oxydpulver  beseitigt. 
Bei  der  eben  so  ökonomischen  wie  handlichen  Verwendbarkeit  des  Kupferoxyd- 
asbests  dürfte  derselbe  auch  für  gewöhnliche  Elementaranalysen  mit  Vortheil  zu 
brauchen  sein. 
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kleine  Fehler  sich  gelegentlich  so  angünstig  summircn,    dass  grosse 
Differenzen  zum  Vorschein  kommen.« 

»Wenn  mich  auch  die  bisher  hier  angestellten  Versuche  noch  nicht 
in  den  Stand  setzen,  für  eine  so  allgemeine  Behauptung  ausreichendes 
Beweismaterial  beizubringen,  so  halte  ich  mich  doch  auf  Grund  der 
gemachten  Erfahrungen  persönlich  zu  der  Voraussicht  berechtigt,  dass 
mit  der  principiellen  Vervollkommnung  beider  Methoden  eine  allseitig 
genügende  Annäherung  ihrer  Resultate  auch  bezüglich  der  Anwendung 
auf  Albuminate  "*)  erreicht  werden  wird.  —  Dass  aber  beide  Methoden 
in  ihrer  gegenwärtig  noch  beinahe  allgemein  üblichen  Form  vervoll- 
kommnungsbedürftig  sow^ohl,  als  auch  vervollkommnungs fähig  sind, 
bedarf  nach  dem  Mitgetheilten  keines  weiteren  Hinweises.« 

Znr  Bestimmung  des  Chlors  im  Chloralhydrat.  Gelegent licH 
einer  Arbeit  über  die  Zersetzung  des  Chloralhydrates  in  Chloral  und 
Wasser  beim  Uebergang  in  Dampfform  bediente  sich  Alex.  Nau- 
mann**) der  folgenden  Methode  zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlor- 
alhydrat. 

Die  Substanz  wurde  in  geschmolzenem  Zustande  in  gewogene  Glas- 
fli^chchen  mit  Glasstopfen  eingefüllt  un<l   diese   nach  abermaligem  Wä- 
lzen in  Glasröhren   mit   chlorfreier  Natronlauge  eingeschmolzen.     Nach- 
dem dann  durch  Schütteln  der  Stöpsel  vom  Fläschchen  entfernt  worden 
vrar,    zersetzte   die   eindringende   Natronlauge   sofort   das   Choralhydrat 
unter  Abscheidung   kleiner   Tröpfchen   von  Chloroform,    dessen   weitere 
Umsetzung  unter  Bildung  von  Chlornatrium  durch  längeres  Einlegen  der 
llöbren   in   siedendes  Wasser   bewirkt  wurde.     Nach  Uebersättigen   des 
Röhreninhalts  mit  Salpetersäure  und  Abfiltriren  von  dem  Glasrohr  ent- 
stammender  Kieselsäure   wurde    das   Chlor   in   gewöhnli(;her  Weise   als 
^Tilorsilber  bestimmt.     Nach  diesem  Verfahren   ergab   das  zu  den  Ver- 

*)  Da«  specifische  Verhalten  einiger  Ammoniaksalze  etc.  darf  wohl  kaum 
hiergegen  geltend  gemacht  werden.  Wenigstens  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass 
Verschiedene  ProteTfnsabstanzen  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  ein  wesent- 
lich verschiedenes  Verhalten  zeigen  sollten.  Die  von  Ritt  hausen  (1.  c.)  ge- 
piüften  Substanzen  gaben  aber  zum  nicht  geringen  Theil  schon  jetzt  be- 
friedigende Uebereinstimniung»  obgleich,  soweit  ersichtlich,  die  Verbrennung  mit 
Natronkalk  noch  nach  dem  älteren  Verfahren  geschah. 

*♦)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  738;   vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

FrtieBiag,  Zeitachrift.    XIX.  Jahrgang.  7 
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suchen  angewandte  Chloralhydrat  64,30  Proe.  Chlor,  während  die  Formel 
C^HClj^e,  HgO  64,35  Proc.  verlangt. 

In  gleicher  Weise  hat  der  Verfasser  auch  schon  frülier  hei  einer 
gemeinschaftlich  mit  Emil  Vogt  ausgeführten  Arbeit  über  die  Nicht- 
existenz  des  Chlore  van  Wasserstoffes  (2CyCl,  HCy)  *)  den  ChlorgchaU 
des  sogenannten  (.'hlorcyanwasserstoffs  bestimmt. 

Die  in  ein  Glaskügelchen  eingesclmiolzenc  Substanz  wurde  mit 
Natronlauge  von  1,3  spec.  Gew  in  einem  Glase  mit  gut  schliessendem 
Stöpsel  gelinde  im  Wasserbad  erwärmt,  bis  nach  dem  Zerspringen  des 
Kügelchens  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden  war.  Dann  wurde 
mit  Salpetersäure  übersättigt,  zur  vollständigen  Verjagung  des  Cyan- 
wasserstoffs 2  bis  3  Stunden  im  Becherglas  erwärmt  und  das  Chlor  als 
Chlorsilber  gewogen. 

b.    Bestimmung  nöhercr  Bestandthcilc. 

Heber   die  Löslichkeit  der  Benzoesäure  und   der   Salicylsäare. 

E.  Bourgoin**)  bestimmte  die  Löslichkeit  der  genannten  Säuren  und 
fand,  dass  bei  O*^  1  Thl.  Benzoesäure  588  Thle.  Wasser  und  1  Tbl. 
Salicylsäure  666  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedarf. 

II.  Ost***)  führte  gleichfalls  Löslichkeitsbestimmungen  der  beiden 
erwähnten  Säuren  aus,  gelangte  aber  zu  abweichenden  Zahlen.  Seinen 
Beobachtungen  zu  Folge  erfordert  bei  0''  1  Thl.  Benzoesäure  640  Thle. 
Wasser  und  1  Tlil.  Salicylsäure  lüfiO — 1100  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Dem  gegenüber  hält  B  o  u  r  g  o  i  n  f )  seine  Zahlen  aufrecht  und 
glaubt,  Ost  habe  nicht  mit  gesättigton  Lösungen  gearbeitet. 

Eine  neue  Methode  der  Zuckertitrirung  mit  ammoniakalischer 
Knpferlösnng.  Um  die  Unsicherheit  der  Erkennung  des  Endpunktes 
bei  der  Zuckertitrirung  mit  Fe hling' scher  Lösung  zu  beseitigen  em- 
pfiehlt F.  W.  Pavyft)  letztere  mit  Ammoniak  zu  versetzen.  Es  ent- 
steht dann  keine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul,  sondern  dieses  bleibt 
gelöst  und  die  Flüssigkeit  wird  mit  beenciigter  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds farblos.  Die  Menge  des  Ammoniaks  niuss  zur  völligen  Lösung 
des  Kupferoxyduls  ausreichen  und  die  Titrirung  nmss  unter  Luftabschluss 

*)  Ann.  Chcin.  Pharm.  156,  170. 
**)  Bull.  80C.  chim.  de  Paris  81,  53. 
***;  Journ.  f.  prakt.  Chein.  [N.  F.]  17,  228. 

t)  Bull.  soc.  chiiiK  de  Paris  82,  ;J9(). 
ttj  Chem.  News  89,  77. 
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erfolgen,  da  sonst  die  Kupferoxydullösung  rasch  Sauerstoff  aufnimmt 
und  sich  durch  Rückbildung  von  Kupferoxyd  wieder  blau  färbt.  Der 
Verfasser  bedient  sich  deshalb  zur  Ausführung  der  Bestimmung  eines 
Kölbchens  von  etwa  80  cc  Inhalt,  welches  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Stopfen  verschlossen  wird.  Durch  die  eine  Bohrung  ist  die  Aus- 
flussspitze der  mit  der  Zuckerlösung  gefüllten  Bürette  in  den  Kolben 
eingeführt;  die  zweite  Bohrung  trägt  ein  Rohr  zur  Ableitung  der  Luft 
und  der  entwickelten  Dämpfe.  An  dieses  wird,  um  die  Ammoniakdämpfe 
zurückzuhalten,  zweckmässig  ein  U  förmiges  Rohr  angefügt,  in  welchem 
«eh  Bimssteinstücke  befinden,  die  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure 
befeuchtet  sind.  Die  Bürette  wird  in  einen  Halter  eingespannt,  so  dass 
4ler  Kolben  frei  daran  hängt.  Das  Erhitzen  geschieht  direct  mit  der 
Flamme.  Zur  sicheren  Erkennung  der  Entfärbung  sielit  man  durch  den 
Kolben  nach  einem  weissen  Hintergrund.  P]he  man  die  Xuckerlösung 
einflicssen  lässt,  kocht  man  die  in  dem  Kölbchen  befindliche  abgemes- 
j>ene  Kupferlösung  einige  Zeit,  um  die  Luft  auszutreiben. 

Der  Verfasser  bediente  sich  bei  Prüfung  seiner  Metliode  zuerst 
einer  Flüssigkeit,  welche  aus  100  cc  gewöhnlicher  F eh  ling' scher  Lö- 
sung, 300  cc  starker  Ammoniakfiüssigkeit  (von  0,880  spec.  Gew.)  und 
000  er  Wiisser  bereitet  war,  also  gewissermaassen  einer  zehnfach  ver- 
dünnten Fehling'schen  Lösung,  von  der  demgemäss  10  cc  0,005^7  Gly- 
kose  entsprachen.  Die  beim  Titriren  mit  dieser  Lösung  erhaltenen  Zahlen 
stimmten  untereinander  gut  überein,  nicht  aber  mit  denen,  welche  die 
Titrirung  derselben  Zuckerlösung  mit  gewöhnlicher  Fe hliug 'scher  Lö- 
«^ung  lieferte.  Es  wurde  nämlich  durch  wiederholte  Versuche  festgestellt, 
dass  bei  dieser  ammoniakalischen  Lösung  6  Molecüle  Kupferoxyd  1  Mo- 
lerül  Glykose  entsprachen,  während  bei  der  gewöhnlichen  Fehling'- 
solien  Lösung  5  Molecüle  Kupferoxyd  1  Molecül  Glykose  entsprechen. 
Der  Verfasser  stellte  daraufhin  Versuche  unter  absichtlich  geänderten 
Verhältnissen  an  und  fand,  dass  durch  Zusatz  von  Kali  die  Reductions- 
fahigkeit  <ler  ammoniakalischen  Kupferlösung  mit  der  der  gewöhnlichen 
Fehl iug' sehen  Lösung  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  kann, 
and  zwar  findet  dies  seinen  Beobachtungen  zufolge  statt,  wenn  man 
auf  20  er  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  5  g  oder  mehr  Kali  zusetzt. 
Pavy  zieht  es  aber  vor,  seine  Lösung  mit  der  Fehling' sehen 
dadurch  direct  vergleichbar  zu  machen,  dass  er  120  cc  gewöhnlicher 
Fehl ing' scher  Lösung  mit  300  cc  starker  Ammoniakflüssigkeit  (von 
0,h80  spec.  Gew.)  versetzt  und  mit  Wasser  zu  1  l  verdünnt.    Von  dieser 

7* 
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Ijösung  entsprechen  dann  20  cc  genau  2cc  gewöhnlicher  F  e  h  11  n  g 'schei 
Lösung  oder  OfilOg  Glykose.  Die  Verdünnung  der  Zuckerlösung  isi 
fftr  genaue  Versuche  so  zu  wählen,  dass  10 — 20  cc  davon  zur  Entfar 
bung  von  20  cc  der  nach  der  eben  gegebenen  Vorsclirift  bereiteten  am- 
moniakalischen  Zuckerlösung  verbraucht  werden. 

Otto  Hehner*)  hat  die  P a v y 'sehe  Methode  der  Zuckertitrirung 
geprüft  und  gefunden,  dass  die  Reductionsfahigkcit  der  ammoniakalisir- 
ten  Fehl  Inguschen  Lösung  von  dem  Natrongehalt  derselben  abhängig 
ist.  Nimmt  man  gewöhnliche  Fehling'sche  Lösung,  welche  V}S g 
Na  OH  im  Liter  enthält,  und  mischt  dieselbe  nach  P  a  v y '  s  Vorschrift 
mit  Ammoniak  und  Wasser,  so  erhält  man  keine  Ucbereinstimmung  dei 
Resultate  bei  vergleichenden  Titrirungen  mit  dieser  und  mit  gew()hn- 
licher  F eh ling 'scher  Lösung,  auch  ändern  schon  verhältnissmässig 
kleine  Natronmengen,  wenn  man  sie  der  Pavy' sehen  Lösung  zufügt, 
die  Resultate  nicht  unerheblich  ab. 

Um  Zahlen  zu  erhalten,  welche  mit  den  durch  gewöhnliche 
Fehling'sche  Lösung  gelieferten  übereinstimmen,  muss  man  nach 
H ebneres  Erfahrungen  zur  Bereitung  der  ammoniakalischeu  Kupfer- 
lösung von  einer  Fehling' sehen  Lösung  ausgehen,  welche  mindestens 
120  und  höchstens  150 /jr  Na  OH  im  Liter  enthält.  Von  dieser  Flüssig- 
keit werden  130cc  mit  300  rr  Ammoniak  (von  0,880  spec.  Gew.)  ver- 
mischt und  mit  Wasser  auf  1  l  verdünnt.  Diese  Lösung  entspricht  dann 
genau  einer  zehnfach  verdünnten,  gewöhnlichen  Fehling' sehen  Lö- 
sung.**) H ebneres  P>fahrungen  zufolge  ist  der  Endpunkt  bei  der  Titri- 
rung  nach  Pavy  sehr  scharf  zu  erkennen;  Titrirungen  mit  derselben 
Lösung  dilFeriren  nie  um  mehr  als  0, 1  cc ;  die  Reduction  erfolgt  übrigens 
etwas  langsamer  als  bei  gewöhnlicher  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung.  l)er  von 
Pavy  empfohlene  Apparat  erweist  sich  als  sehr  zweckmässig ;  die  Zucker- 
lösung lässt  man  tropfenweise  in  die  in  gelindem  Sieden  befindliche 
Kupferlösung  einfliessen. 
—  •  -♦ 

•)  Chera.  News  89,  197. 

♦♦)  Diese  üebereinstiramnng  herrscht  in  Beziehung  auf  Dextrose  und  Le- 
vulose.  Für  Milchzucker  und  Maltose  zeigen  sich  andere  Verhältnisse,  deren 
Feststellung  Hehner  noch  vornehmen  will. 
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TV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  FreseniuB,  F.  Hofmeister  and  W.  Lern. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricullur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lern. 

Zur  Zinkbestimmnng  in  Brunnenwassem,  welche  weniger  als 
0,05  g  ZnO  im  Liter  enthalten,  benutzt  E.  M  y  I  i  u  s  *),  sofern  Eisen 
abwesend  ist,  eine  colorimetrische  Methode. 

2,60(7  Ferrocyankalium  **)  werden  zu  100  rc,  3,536^  Zinksulfat 
m  1 000  cc  gelöst,  so  dass  1  cc  der  letzteren  Lösung  1  nig  Zn  0  ent- 
hält. Die  Lösungen  werden  folgendermaasscn  verwendet :  In  ein  Cylinder- 
Ijlas  von  etwa  4  cm  Weite  bringt  man  200  cc  des  zu  untersuchenden 
klar  iiltrirten  Wassers,  in  ein  anderes  200  cc  zinkfreien  Brunnenwassers, 
füjrt  zu  jedem  5—8  Tropfen  (jedenfalls  aber  in  jeden  Cylinder  gleich 
viel)  Salzsäure  und  2  cc  der  Ferrocyankaliumlösung.  Zu  dem  zinkfreien 
Brunnenwasser  lässt  man  nun  in  Pausen  von  5  Minuten  aus  einer  engen 
Bürette  tropfenweis  so  viel  von  der  Zinklösung  laufen,  bis  der  Grad  der 
Trübung  in  dem  ersten  Cylinder  erreicht  ist.  Nach  diesem  Vorversuche 
beschickt  man  wiederum  ein  Cylinaerglas  mit  200  cc  des  zu  untersuchen- 
den Wassers ,  2  cc  Ferrocyanatlösung  und  8  Tropfen  Salzsäure ,  5 
andere  Cylinder  mit  je  200  cc  zinkfreien  Brunnenwassers,  Ferrocyanat 
und  Salzsäure  wie  bei  dem  ersten,  und  verschiedenen  Mengen  der  Zink- 
lösung, so  dass  auf  einen  Cylinder  die  beim  Vorversuch  verbrauchte 
Menge,  auf  die  anderen  0,1 — 0,2  cc  mehr  und  0,1 — 0,2  cc  weniger  zu- 
gesetzt werden.  Sämmtliche  Cylinder  lässt  man,  vor  zu  hellem  Tages- 
lichte geschützt,  ^/g  Stunde  stehen  und  vergleicht  die  entstandenen 
Trübungen.  Mit  einer  Sicherheit  von  1  mg  auf  das  Liter  vermag  man 
bei  geringen  Gehalten  die  Trübungen  zu  vergleichen. 

Verfasser  berichtet,  dass  ein  Wasser  aus  dem  Gemeindebrunnen  zu 
Tuttendorf  (sowohl  gewichtsanalytisch  wie  colorimetrisch  geprüft), 
mit  einem  (Jehalt  von  0,007  //  Zn  0  im  Liter,  seit  etwa  100  Jahren 
ohne  bemerkbare  Nachtheile  als  Trinkwasser  benutzt  wird. 


*)  Corr.-Bl.  d.  Ver.  analyt  Chemiker,  2,  11. 

**)  Ueber  anderweitige  Anwendung  des  Ferrocyankaliams  zur  Zinktitrirnng 
Tergl.  dicise  Zeitschr.  4,  213;  8,  135,  459. 
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Was  die  Schärfe  der  Ferrocyanreaction  betrifft,  so  wurde  gefunden, 
dass  bei  einem  Gehalte  von  0,0005  g  Zn  0  im  Liter  nach  5  Minuten, 
bei  0,0001/7  Zu  0  nach  10  Minuten  eine  sehr  deutliche  Trübung  noch 
wahrnehmbar  ist. 

Nach  G.  Aarlandt*)  erzeugt  Schwefelammonium  noch  eben 
eine  Trübung,  wenn  im  Liter  Wasser  0,0035  g  Zink  enthalten  ist. 

WeinuntenuchungeiL  Kayser**)  kommt  auf  Grund  einer  Reibe 
von  Weinanalysen  zu  dem  Schluss,  dass  das  Verhältniss  der  Aschen-Be- 
standtheile  zum  Extract  des  Weines  wie  1  :  10  ist  mit  geringen 
Schwankungen.  In  gefälschten  Weinen  ergab  sich  ein  anderes  Ver- 
hältniss. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  diese  Schwankungen  keineswegs  so  gering 
sind.  Nach  E.  Wagen  mann***)  beträgt  im  Mittel  aus  86  Unter- 
suchungen sicilianischer  Weine  der  P^xtractgehalt  8,442  % ,  der  Aschen- 
gehalt 0,36.3  JlJ  (1  Asche  :  23  Extract).  Steiermärker  Wein  zeigte  im 
Mittel  aus  77  Analysen  3,730%  Extract,  und  im  Mittel  aus  47  Be- 
stimmungen 0,165  Jt  Asche  (1  :  23  ca.).  Elsüsser  Wein  gab  im  Mittel  au* 
36  Analysen  1,784  %  Extract  und  im  Mittel  aus  25  Bestimmungen 
0,225  %  Asche,  zeigte  also  ein  Verhältniss  von  ca.  1  Asche  zu  7,1^ 
Extract  etc.     W.  L. 

U  e  b  e  r  das  G  y  p  s  e  n  der  \^^  i  n  e  hat  E .  P  o  11  a  c  c  i  f )  Unter- 
suchungen angestellt,  aus  welchen  sich  die  folgenden,  für  die  Beurthei- 
lung  eines  Weines  wichtigen  Punkte  ergeben : 

1)  Das  schwefelsaure  Kali,  welches  sich  bei  Bereitung  des  gegyps- 
ten  Weines  bildet,  ist  wirklich  das  saure,  und  nicht  das  neutrale. 

2)  Wenn  der  Gyps  dem  Moste  beigegeben  wird,  so  finden  sich  5  bis 
6  g  besagten  Salzes  per  Liter  im  Weine,  während  sich  nur  1  g 
vorfindet,  wenn  der  Gyps  dem  Weine  zugegeben  wird. 

3)  Die  gegypsten  Weine  sind,  unabhängig  vom  schwefelsauren  Kali, 
sehr  reich  an  schwefelsaurem  und  einfach  weinsaurem  Kalk,  so 
dass  man  sie  als  gesättigte  Lösungen  beider  Salze  betraditen 
könnte. 


*)  Corr.-Bl.  d.'  Ver.  unalyt.  Chemiker,  2,  7. 
♦•)  Pharm.  Zcitschr.  f.  Rassland  17,  71<s. 

***)  Siehe  König,  Chemische  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahrungs- 
und Gcnussmittel,  Bd.  I  p.  184—185. 
t)  Die  Weinlaube  11,  345. 
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4)  Weine  aus  mit  schwefelsaurem  Kalke  vermengten  Trauben  sind 
viel  saurer,  als  solche  aus  Trauben  ohne  Gyps. 
Ueber  den  Schwefelsäuregehalt  des  Weines.  In  dieser  Zeit- 
schrift 18,  236  findet  sich  eine  Angabe  von  J.  Ne ssler,  nach  wel- 
cher in  echten  firan/ösischen  Rothweinen  als  Minimum  109,  und  als 
Maximum  328  er/ Schwefelsüurehydrat  vonMarty  gefunden  sein  sollen. 
G.  Lunge*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Angabe  Ne  sslers 
auf  einem  Druckfehler  des  von  demselben  benutzten  französischen  Origi- 
nals**) beruhe,  in  welchem  es  statt  »centigi'ammes«  >niilligrammes« 
heissen  sollte.  Die  obigen  Zahlen  würden  demgemüss  zu  berichtigen 
und  als  Minimum  109,  als  Maximum  328  mg  Schwefelsäurehydrat  im 
Liter  als  gefunden  anzuführen  sein.    ' 

Eine  Methode  der  Trennung  einiger  zur  Rothweinfärbung 
verwendeter  Farbstoffe  gibt  A.  Gaw^alovski***)  an.    Wird  ein  Ge- 
menge der  Lösungen  von  Anilinroth,  Anilin  violett  und  C  o  r  a  1 1  i  n 
mit  dem  gleichen  Volumen  Bleiessig  und  dem  halben  Volumen  Tanninlösung 
(1  :  10)  versetzt,   geschüttelt  und  filtrirt,  so  ist  das  Filtrat  rosaroth  bis 
i-arminroth,  je  nach  der  Menge  des  Fuchsins  und  A  n  i  1  i  n  v  i  o  1  e  1 1  s. 
Wäscht   man   nun   mit  kaltem  Wasser,   bis  das  Filtrat   farblos   abläuft, 
^  löst  Alkohol   aus  dem  Niederschlage   das  C  o  r  a  1 1  i  n.     Wäscht   man 
mit   solchem    bis   zur   wasserhellen   Farbe   des   Filtrats,    und   sttsst  den 
Niederschlag  mit  Alkohol,  welchem 'ein  wenig  Salzsäure  (auf  10  Alkohol 
1  Salzsäure)   zugemischt    war,    aus,    so   ist  das  Filtrat   rein  blau,  mehr 
(mW  weniger  tief  gefärbt,   je  nach  der  Menge    von  ursprünglich  in  der 
Mischung   enthaltenem  Anilin  violett.     Bei  Gegenwart    von  Malven- 
Farbstoff  geht  derselbe  in  die  salzsaure  alkoholische  Lösung  über. 

Die  salzsaure  Lösung  reinen  (älteren)  Malvenfarbstoffes  färbt 
^icli  mit  überschüssigem  Ammon  schmutzig  braun,  frische  Malve  wird 
'^ürch  Ammon  anfangs  blau,  dann  grün,  reines  Anilin  violett  da- 
gegen schmutzig  rgtlibraun.  p]ssigsäure  führt  Malve  wieder  in  Roth, 
Anilinviolett  in  die  Stamm-Farbe  (Violcttblau)  über.  Salpetersäure  f) 
^iirht  Malvenblüthe  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rasch  aus 
Koth  in  Zwiebelroth,  dann  Grüngelb ;  Anilinviolett  wird  dadurch  anfangs, 

*)  Ber.  d.  deut«ch.  ehem.  Geaellsch.  z,  Berlin  12,  923. 
*•)  Journal  de  pharm,  et  de  chim.  1877,  273. 
*•*)  Pharm.  Centralhallc  20,  109.    Vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Ueber  das  Verhalten  des  Weinfarbstoflfes  zu  Salpetersäure  siehe  diese 
Zeitschrift  16,  485. 
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besonders  nach  dem  Erwärmen,  in  Indigblau,  dann  in  Gelb  verändert. 
Diese  letzteren  Reactionen  ermöglichen  die  Unterscheidung  von  Malve 
und  Anilinviolett. 

Auf  die  beiden  Arbeiten  von  A.  Gautier:  >Ueber  dieFarb- 
stoffe  des  Weines«*)  und  >Ueber  den  eisenhaltigen  Farb- 
stoff der  Roth  weine«**)  kann  hier  nur  aufinerksani  gemacht  wer- 
den, da  dieselben  analvtisch  Neues  nicht  enthalten. 

Zur  Bestimmung  des  Wtirze-  und  Biereztraotes  bringt  V.  Griess- 
m  a  y  e  r  ***)  5  cc  Würze  oder  Bier  in  eine  ganz  kleine,  aber  möglichst 
weite  Platinscliale  von  bekanntem  Gewichte,  wägt  den  Inhalt  gcnau^ 
setzt  die  Schale  unter  den  Rccipienten  einer  Luftpumpe  tiber  concentrirte 
Schwefelsäure,  bezw.  Phosphorsäure  und  evacuirt. 

W.  Schultzof),  welcher  diesen  Vorschlag  controlirte,  fand,  dass 
die  Methode  in  der  That  den  strengsten  analytischen  Anforderangen 
entsi)reclie,  aber  sie  sei  nicht  handlich  und  erfordere  zu  viel  Zeit.  Nach 
ihm  liegt  die  Stabilitätsgrenze,  bei  welcher  das  Würzeextract  sich  auch 
während  längerer  Trocknung  nicht  weiter  zersetzt,  bei  80",  während 
die  gewöhnliche  Form  der  Kxtractbestimmung  geradezu  eine  Extract- 
röstung  genannt  werden  müsse.  Demgemäss  nimmt  Schnitze  die  Be-  j 
Stimmung  in  folgender  Weise  vor :  5  cc  Würze  oder  Bier  werden  in  ein 
flaches  Uhrglas  und  nach  <lem  Wägen  in  ein  Luftbad  gebracht,  woselbst  , 
man  26  Stunden  lang  bei  70 — 75^  austrocknen  lässt.  Dann  wägt  man, 
trocknet  nochmals  2  Stunden  lang  und  wägt  wieder.  Sind  die  erhaltenen 
Ziffern  übereinstimmend  —  was  in  der  Regel  der  Fall  —  so  ist  die 
Operation  beendigt. 

Die  so  erhaltenen  Werthe  sind  im  allgemeinen  um  0,2 — 0,5  5(4 
höher,  als  die  nach  Hai ling' scher  Methode  ermittelten,  und  hat  Ver- 
fasser sich  hierdurch  veranlasst  gesehen,  selbstständig  an  die  Ausarbei- 
tung der  nachfolgenden  neuen  Kxtract-Tabelle  zu  g^hen,  um  durch  eine 
PyknometcrfüUung  und  Wägung  in  eben  so  viel  Minuten  das  Ziel  zu 
erreichen,  welchc^s  durch  die  neue  directe  Bestimmung  in  26  —  28 
Stunden  errei<*ht  wird. 


*)  Compt.  reiul.  86,  ir>07. 
•♦)  Compt.  rend.  87,  «i. 
*•♦)  Bayer.  Bierbrauer  12,  34;  durch  Dingler' s  polytechn.  Joarn.  280,  428. 
t)  Zeit»»elirift  für  das  gesanirate  Brauwesen  187S,    19;  durch  Dingler's 
pol^-techn   Journ.  280,  4'21. 
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1,0806 
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1,0809 
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1,0811 
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1,0813 
1,0814 
1,0815 
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20,51 
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20,SS 
20.90 
20.93 
20,95 
20,93 
21,00 
2l,fti 
2I.0G 
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21,11 
21,14 
21,16 
21.20 
21.22 
21.24 
21.28 
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21,41 
21.43 
21,46 
21,49 
31, .52 
21,. '55 
21.58 
21,60 
21, (>ä 
21,66 
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Diese  Tabelle  ist  zunächst  nur  für  die  Extractbestimniung  in  Würze 
rechnet,  lässt  sich  jedoch  nach  des  Verfassers  Versuchen  auch  zur 
-niittelung  des  Extractgelialtes  im  Bier  benutzen.  Zu  diesem  Zwecke 
ISS  mau  das  Bier  auf  ^/j  seines  Volumens  eindampfen  und  dann  erst 
eder  mit  Wasser  auf  das  ursprflngliclie  Gewicht  auffüllen.  Aus  dem 
ecifischen  Gewichte  des  so  entgeisteten  Bieres  lässt  sicli  mit  Hülfe  der 
ibelle  leicht  der  Extractgehalt  desselben  finden. 

Zum  Kachweis  der  Salicylsäure  im  Bier  empfiehlt  M.  Blas*) 
s  einfache  un<l  sichere  Methode  die  Prüfung  des  am  besten  etwa  drei 
nnden  nach  dem  Genüsse  des  Bieres  aufgesammelten  Urins.  Von  dem- 
Iben  werden  etwa  20  rc  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt, 
elches  zunächst  einen  gelblich-weissen  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
.isenoxyd  erzeugt.  Derselbe  hindert  die  Beobachtung  der  Salicylsäure- 
eaction  nicht ;  nach  dem  Ausfallen  der  phosphorsauren  Salze  genügt  ein 
.'ropfen  Eisenchlorid,  um  die  intensiv  violette  Färbung  hervorzurufen. 
L)ie  Empfindlichkeit  der  Keaction  soll  nahezu  fünfmal  so  gross  sein,  als 
hei  directer  Prüfung  des  Bieres.  Zweckmässig  wird  jedoch  der  vor  dem 
(ieüuss  des  Bieres  gelassene  Urin  ebenfalls  mit  Eisenchlorid  geprüft,  da 
zufällig  darin  enthaltenes  Phenol  oder  ein  Rhodansalz,  welche  aber 
Wille  uur  ausnahmsweise  vorkommen,  eine  ähnliche  Färbung  wie  Salicyl- 
Näure  veranlassen  könnten. 

Aubry**)  trennt  zu  demselben  Zweck  die  Salicylsäure  vom  gröss- 
t'n  Theile  der  Farbstoffe  und  <ler  sonstigen  die  Eisenchloridreaction  be- 
«nträrbtigenden  Bier-Bestandtheile  durch  Dialyse.  Als  Dialysatoren  be- 
nntrt  er  die  von  E.  Dieterich  in  Helfenberg  hergestellten  künst- 
Hrhen  Wurst-Därme  aus  Pergamentpapier.  Dieselben  werden  entweder 
an  nneni  Ende  zugebunden,  oder  man  biegt  ein  Stück  in  der  Mitte  ab 
^nd  lässt  beide  Enden  aus  der  Flüssigkeit  hervorragen. 

Alkaloide  des  normalen  Bieres.  Wiederholt  ist  im  Bierc  ein 
^^Vi  Colchicin  ähnlicher  Körper  aufgefunden  worden,  ***)  und  nimmt 
^  •  0  r  i  e  s  s  m  a  y  e  r  f )  hieraus  Veranlassung,  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
'Jans  er  schon  vor  vier  Jahren  ff)  im  Hopfen  ein  Alkaloi<l  —  Lupulin 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  19,  43. 
•♦:  Corr.-Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker,  2,  34. 
•♦•»  \%frgl.  diese  Zeitschrift  16,  116;  18,  129. 
t)  Corr.-Bl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  8,  2. 
ti)  Dingler' 8  pol.  Journ.  212,  67. 
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—  und  in  vielen  Hopfensort^n  noch  ein  zweites  Alkaloid  —  Trimethyl 
amin  —  nachgewiesen  habe.  Verfasser  hat  nun  das  Lupulin  aus  mehrerei 
Münchener  Bieren  von  tadelloser  Beschaffenheit  isolirt  un<l  theilt  z 
dessen  Charakterisirung  Folgendes  mit: 

Das  Lupulin  ist  flüssig,  hat  einen  penetranten,  betäubenden  Gerucfc 
reagirt  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  laugenhaften,  Ekel  erregender 
lange  anhaftenden,  aber  nicht  bitteren  Geschmack.  Bromdämpfe,  di 
man  darauf  fallen  Hess,  erzeugten  zunächst  eine  weisse,  dann  schwefel 
gelb  werdende  Färbung.  Concentrirtc  Schwefelsäure  gab  eine  schmutzig 
grüne,  bald  rothbraun  werdende  Färbung.  Phosphormolybdänsäure  ei 
zeugte  einen  zunächst  weissen,  dann  dicken,  gelben  Niederschlag ;  versetz 
man  denselben  vorsichtig  mit  Ammon,  und  schüttelt  sachte  mit  dei 
Uhrglase,  so  erhält  man  einen  dicken,  grünen  Niedersclilag,  der  vo 
einer  blauen  Zone  umschrieben  ist ;  setzt  man  mehr  Ammon  zu,  un 
schüttelt  stärker,  so  erhält  man  einen  blauen  Niedersclilag,  der  sich  he 
Ueberschuss  von  Ammon  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  löst.  Durch  Zu 
satz  von  Säuren  wird  diese  Flüssigkeit  grün. 

Tn  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  statt  Ammoi 
Kalilauge  nimmt,  doch  beobachtete  Verfasser  bei  Anwendung  eines  Ueber 
Schusses  von  Kali  fast  vollständige  Entförbung  der  Flüssigkeit,  in  de 
nur  noch  einige  blaue  Flocken  schwammen. 

Coniin,  mit  welchem  das  Luimlin  auch  im  Gerüche  Aehnlichkei 
hat,  sowie  (nach  Dragendorff)  Colchiciu  geben  ähnliche  Keactionen 
Es  ist  daher  die  äusserste  Vorsicht  geboten,  wenn  man  ein  Bier  au 
Alkaloide  prüfen  will. 

Zur  Gerbstoffbestinunung  in  Theeblättem  empfiehlt  J  o  s  e  f  M  a  r  i  i 
E  d  e  r  *)  eine  Modification  des  Fleck'  schon  Verfahrens  **).  2  (j  The 
werden  dreimal  mit  je  100  cv.  Wasser  ^-^  bis  1  Stunde  lang  ausgekocht 
Die  gosammten  wässrigen,  filtrirten  Lösungen  werden  bis  nahe  zum  Siede 
punkt  erhitzt,  wobei  sich  der  etwa  gebildete  Niederschlag  von  gerb 
saurem  Thoi'n  wieder  löst,  und  mit  20 — 30  vc  einer  Lösung  von  Kupfer 
acetat  gefällt  (1  Th.  krystallisirtes  Kupfcracetat  in  20 — 25  Th.  Wasser) 
Es  entsteht  sofort  ein  flockiger,  brauner  Niederschlag  von  gerbsaureii 
Kupferoxyd,  welcher  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem  Wasse 
gut  ausgewaschen  wird.     War  genügend  Kupfcracetat  zugesetzt  worden 

*)  Dingler's  pol.  Journ.  229,  81. 
♦*)  Wagner 's  Jahresbericht  1JS60,  p.  531. 
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so  ist  das  Filtrat  grün  gefärbt.  Das  gerbsaure  Kupferoxyd  wird  ge- 
trocknet, in  einem  Porzellantiegel  eingeäschert,-  nach  dem  Erkalten  der 
Inhalt  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  wieder  geglüht  und  gewogen.  Statt 
'len  geglühten  Kupferniederschlag  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  kann 
mau  denselben  auch  durch  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  in 
Küpfersulfür  überführen  und  als  solches  wägen. 

Bei  Feststellung  der  Fundamental  Verhältnisse  fand  Verfasser,  dass 
\gCvL^S  oder  CuO  im  Mittel  1,3061  ^r  Tannin  entspricht.  Diese  Ziffer 
ist  etwas  höher,  als  die  vonWolff*)  gefundene.  Dieser  gibt  nämlich 
an,  dass  Iff  Kupferoxyd  l,.304/7  Gerbstoff  entspricht. 

Einerseits  bedingen  zwar  die  geringen  Mengen  Gallussäure,  Oxal- 
säure und  Bohea-Säure,  welche  im  Theo  enthalten  sind,  bei  Bestimmung 
inittel«it  Kupferacetats  einen  Mehrbefund  an  Gerbstoff,  andererseits  jedoch 
entziehen  sich  immer  kleine  Mengen  von  Gerbstoff  der  Kxtraction  mit 
kochendem  Wasser,  so  dass  also  die  Methode  zwei  kleine  Fehlerquellen 
^»esitzt,  die  sich  gegenseitig  ausgleichen. 

Auch  das  von  Allen**)  zur  Gerbstoff bestimmung  im  Thee  empfohlene 
Verfahren  hat  Verfasser  geprüft.  Allen  löst  1  g  Bleiacetat  zu  1  /.  Zur 
Titerstellung  wird  1  g  Tannin  in  1  l  Wasser  gelöst ;  1  cc  dieser  Lö- 
'»nnj?  wird  etwa  1 0  rc  der  vorigen  verbrauchen.  Die  Bestimnmng  des 
Gerbstoffs  beruht  nun  darauf,  dass  durch  essigsaures  Bleioxyd  die  adstrin- 
uireuden  Substanzen  vollständig  gefällt  werden,  so  dass  auf  Zusatz  einer 
Umn^  von  FeiTidcyankalium  (in  einem  Gemisch  von  gleichen  Volum- 
tlieilen  Ammoniak  und  Wasser)  keine  Färbung  mehr  eintritt,  während 
♦^iu  Tropfen  dieses  Reagens'  bei  Gegenwart  von  0,01  mf/  Tannin  noch 
fiuo  deutlich  rot  he  Färbung  hervorbringt.  Von  der  zu  titrircnden  Flüs- 
^JJikdt  winl  zeitweilig  ein  Tropfen  auf  einen  Porzellanteller  tiltrirt  (das 
lehrijre  zurückgewaschen)  und  mit  dem  Indicator  vermischt.  Die  Ana- 
b^eu  nach  dieser  Methode  stimmten  ganz  gut  mit  einander  überein,  die 
Jiesttltate  waren  jedoch  regelmässig  niedriger,  als  die  mit  Kupferacctat 
frlialtonen.  Titrirt  man,  bis  durch  Schwefelammonium  als  Indicator  ein 
l^leiül)er>chuss  sich  gelöst  im  Filtratc  zeigt,  so  erhält  man  bei  Gerb- 
'"toffljotimmungen  im  Thee,  da  dann  nicht  allein  Gerbstoff,  sondern  auch 
*"'iere  Extractivstoffe  gefällt  werden,  beträchtlich  höhere  Resultate,  als 
M  Anwendung  von  Ferridcyankalium  als  Indicator ;  doch  auch  bei  Titri- 

'I  Diese  Zeitschrift  1,  104. 
••)  Chem.  News  29,  167,  189. 
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mng  reiner  Tanninlösung  differiren  die  mit  Ferridcyankalium  und  die 
mit  Scbwefelammonium  erhaltenen  Zahlen  regelmässig  um  etwa  0,2  JK, 
so  zwar,  dass  Schwefelammonium  stets  die  höheren  Werthe  zeigt. 

lieber  den  Kachweis  von  Alaun  in  Mehl  und  Brod.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  vor  längerer  Zeit  von  H  a  d  o  w  *)  eine  Abkochung  von 
Campecheholz  vorgeschlagen.  Später  moditicirte  H  o  r  s  1  e  y  die  Methode,  so 
dass  sie  empfindlicher  wurde.  Von  anderer  Seite,  z.  B.  von  Hassall**)  ist 
dieselbe  jedoch  wiederholt  als  trügerisch  und  unsicher  bezeichnet  worden. 
W.  W.  Stoddart***)  glaubt  den  Grund  hierfür  in  dem  verwendeten 
Blauholz  gefunden  zu  haben.  Nach  ihm  ist  die  Probe  unfehlbar,  wenn 
das  Campechcholz  frisch  geschnitten  in  verschlossenen  Gefässen  vor  dem 
Einfluss  der  Atmosphäre  geschützt  aufbewahrt,  und  die  Abkochung  oder 
alkoholische  Tinctur  frisch  bereitet  wird.  Wendet  man  diese  Vorsicht  ] 
nicht  an,  so  ist  die  Blauholzprobe  ganz  nutzlos. 

W.  C.  Youngf)  versichert,  die  Reaction  bei  alaunisirtem  Brod 
stets  deutlich  erhalten  zu  haben,  nicht  so  jedoch  bei  alaunhaltigem  Mehl. 
Die  Ursache  dieses  Misserfolges  hat  Verfasser  darin  gefunden,  dass  der 
Alaun  im  Mehl  bei  der  Prüfung  nicht  in  Lösung  gebracht  wird.  Dem- 
gemäss  mischt  er  das  Mehl  mit  kochendem  Wasser  zu  einer  dünnen 
Paste  und  gibt  dann  die  ammoniakalische  Campecheholz  -  Tinctur  zu. 
Bei  einem  Gehalt  von  nur  5  grains  (0,2953  </)  in  4  Ibs.  (ISli  g)  er- 
schien unverkennbar  die  blaugraue  Farbe,  welche  sich  sieben  Tage 
lang  hielt,  während  die  ohne  Alaun  erhaltene  Färbung  nicht  eben  so  viel 
Stunden  sich  halten  würde.  Wird  die  Probe  in  dieser  Weise  angestellt, 
so  soll  das  Alter  der  Blauholztinctur  oder  die  Beschaffenheit  der  zn 
derselben  verwendeten  Blauholzspäne  keinen  Einfluss  haben. 

Nach  A.  D  u  p  r  e  ft)  schüttelt  man  zur  Bestimmung  von  Alaun  im 
Mehl  100(7  desselben  mit  300 — 1)00  cc  Chloroform  fff),  am  besten  in 
einem  conischen  Scheidetrichter,  gut  durch.  Nach  dem  Absitzenlassen 
ist  das  Mehl  an  die  Oberfläche  gestiegen,  während  die  mineralischen 
Verunreinigungen,  und  mit  ihnen  der  grösste  Theil  des  Alauns,  sich  zn 

*)  Diese  Zeitschrift  2,  97. 

**)  Hassall:   »Kood,  its  adulterations  and  the  methods  for  their  detection* 
London  KS7G,  p.  356. 

♦•♦)  The  Analyst  1879,  S.  7. 
t)  The  Analyst  1879,  S.  6. 
tt)  The  Aualyst  1879,  S.  1. 
ttt)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  17,  508. 
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Boden  gesetzt  haben  und  durch  den  Hahn  des  Scheidetrichters,  zusam- 
men mit   etwas  Chloroform,    leicht   abgelassen  werden  können.     In  dem 
Alisatz    lassen   sich   die  Alaunsplitter   oft   schon   mit  Hülfe   einer  Lupe 
oder  des  Mikroskopes  erkennen.    Zur  Prüfung  wird  der  Rückstand  durch 
Filtration    von  dem  mit   abgelassenen  Chloroform   getrennt,   und,    wenn 
trocken,    auf   dem  Filter   sorgfältig   mit   kaltem  Wasser   erschöpft.     In 
dieser    wässerigen  Lösung,    welche   schon    bei  Gegenwart  von  10  grains 
Alaun  (0,5906  (/)  in  4  Ibs.  Mehl  (1814  r/)  deutlich  sauer  reagirt,    kann 
Schwefelsäure  und  Ammoniak  (letzteres  natürlich  nur,  wenn  Ammoniak- 
alaun verwendet  worden  war)   leicht   nachgewiesen  werden,    doch  findet 
sich   in    derselben   meist    wenig   und  manchmal  keine  Thonerde.     Mehr 
oder   weniger   Thonerde   bleibt   immer   in   dem    in   Wasser   unlöslichen 
Rückstande,    wahrscheinlich*)    durch  das  Mehl  absorbirt,    von   welchem 
immer  etwas  im  Rückstande  sich    bctiiidet.     Zur  Prüfung  auf  Thonerde 
miLss   daher    ein    besonderer  Theil    des  Absatzes  aus  dem  Mehl  benutzt 
Verden.     Man    kocht   denselben  zu  diesem  Zwecke  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,    welche    auf  vorhandene  Erd-   oder  Thontheilchen   nicht  ein- 
wirkt.    Das  klare  Filtrat  wird  auf  Thonerde  geprüft. 

Soll  das  Mehl  nur  qualitativ  geprüft  werden,  so  ist  nichts  weiter 
üöthig :  zu  quantitativen  Bestimmungen  muss  jedoch  sorgfältiger  verfahren 
werden.  Wenn  nach  dem  ersten,  heftigen  Durchschütteln  der  untere 
Theil  des  Chloroforms  klar  geworden  ist,  wird  der  Inhalt  des  Trichters 
wiederum  bewegt,  doch  so,  dass  der  schon  gebildete  Niederschlag  nicht 
Mfgerührt  wird.  Dies  Schütteln  wird  am  Tage  ungefähr  ein  Dutzend 
mal  wiederholt  und  die  Mischung  dann  über  Nacht  stehen  gelassen. 
Am  folgenden  Morgen  wird  der  Niederschlag  abgelassen  und  das  Durch- 
schütteln etc.  am  zweiten  Tage  wiederholt.  Nach  dem  Absitzenlassen 
während  der  zweiten  Nacht  wird  die  gewöhnlich  vorhandene,  geringe 
Menge  neuerdings  abgesetzter  Bestandtheile  abgelassen,  und  der  ersten 
Portion  zugegeben.  Der  Absatz  wird  auf  dem  Filter,  nachdem  das 
Oiloroform  verdunstet  ist,  ausgezogen,  und  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  gebracht,  z.  B.  auf  50  cc.  In  V20  ^^^  Vio  tlieser  Flüssigkeit 
^an  eventuell  das  Ammoniak  colorimetrisch  und  im  Rest  die  Schwefel- 
siare  als  schwefelsaurer  Baryt  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaass- 
regeln  bestimmt  werden.  Die  gefundene  Schwefelsäuremenge  wird  je 
ßai'h  den  Umständen  auf  Kali-  oder  Ammoniakalaun  umgerechnet.    Falls 


*)  Nach  Hassall  als  phosphorsaorc  Thonerde. 
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im  Mehle  Cryps  gefunden  war,  so  ist  es  notliig,  die  in  der  wässerigen 
Lösung  vorhandene  Kalkmenge  zu  bestimmen  und  die  derselben  ent- 
sprechende Schwefelsäure  von  der  gefundenen  Gesammtmenge  der  letz- 
teren abzuziehen,  um  erst  den  Rest  als  Alaun  zu  berechnen.  Ebenso 
muss  die  Gegenwart  eines  etwa  vorhandenen  anderweiten  löslichen  Sul- 
fates in  Rechnung  gezogen  werden. 

Die  Trennung  des  Alauns  vom  Mehl  ist  auf  diesem  Wege  voll- 
ständiger, als  man  denken  sollte.  Der  unlösliche  Rückstand  auf  dem 
Filter  kann  vortheilhaft  mit  Blauholz  geprüft  werden,  jedoch  nur  unter 
gewissen  Vorsichtsmaassregeln.  Bei  Prüfung  des  von  reinem  Mehle 
erhaltenen  Rükstandes  wurde  oft  ein  stark  bläulicher  Farbenton  erhalten, 
der  dem  Vorhandensein  von  feuchtem  Tlion  zuzuschreiben  war.  Die 
durch  Thon  hervorgebrachte  Färbung  ist  jedoch  dunkler  und  weniger 
blau  als  die  alaunisirten  Mehls ;  beim  Trocknen  verschwindet  sie 
fast  gänzlich,  indem  sie  sich  in  ein  blasses  Grau  mit  röthlichem 
Stich  verwandelt,  während  die  mit  alaunisirtem  Mehl  erhaltene  Fär- 
bung blau  bleibt.  \Vird  daher  die  mit  Blauholz  geprüfte  Probe 
trocknen  und  z.  B.  über  Nacht  an  der  Luft  stehen  gelassen,  so  wird 
sie  bei  Abwesenheit  von  Alaun  nicht  blau,  bei  dessen  Anwesenheit  je- 
doch deutlich  blau  erscheinen. 

W  e  1 1)  o  r  n  *)    rührt    das   zu   untersuchende   Brod    oder   Mehl    mit 
Wasser  und  etwas  Salzsäure  an  und  bringt  die  Mischung  auf  den  Dialy- 
sator.     Nach    24    Stunden   prüft   er   mit   Ammon   und   phosphorsaureio 
Natron   im  Dialysat   auf  Thonerde.     Der  Niederschlag  wird  gewaschen? 
getrocknet,  gewogen.     In  einem  anderen,  ali([uoten  Theile  des  Dialysate« 
bestimmt  man  die  Schwefelsäure  mit  C'hlorbarvum. 

Zur  Erkennung  verdorbenen  Mahles  empfiehlt  Vogel '^*)  das  ho^ 
treffende  Mehl  mit  Anilinviolett  (angewendet  wurde  gewöhnliche  violett^ 
Schreibt  inte)  zu  tingiren  und  niikroskoi)isch  zu  untersuchen.  Die  Stärke?-' 
körnchen  verdorbenen  Mehles  nahmen  fast  alle  die  Farbe  sofort  snxf 
und  Hessen  eine  eingetretene  Zerklüftung,  wie  bei  Stärke  von  in's  Kei^ 
men  gerathenem  Getreide  erkennen.  Bei  Prüfung  guter  Mehle  hatten 
nur  wenige  Körner  eine  Tinction  angenommen,  weitaus  der  grösste  Theil 
war  ungefärbt  geblieben. 


*)  Cheni.  Centralblatt  [3  F.]  10,  5:)i). 
*♦)  Corr.-Bl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  2,  55. 
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Zur  Prlifimg  der  Chooolade   auf  Stärkemehl   enthaltende  Zu- 

sfttie.'^)  Wittstein**)  erinnert  neuerdings  an  eine  von  ihm  und 
J.  A.  Büchner  vor  längerer  Zeit  gemachte  Beobachtung,  nach  welcher 
der  natürliche  Stärkegehalt  des  Cacao  sich  in  dem  damit  gekochten 
Wasser  durch  Jod  nicht  zu  erkennen  gibt,  wenn  die  Flüssigkeit  durch 
Papier  klar  tiltrirt  ist,  sondern  nur  dann,  wenn  dieselbe  durch  I^ein- 
waud  geseiht  trtlbe  erscheint.  Bei  einem  Zusatz  von  Mehl  zu  Chocolade 
oder  Cacao  erhält  man  jedoch  im  filtrirten  Becoct  die  Jodamylumre- 
action.  ***) 

Znr  Butterprüfnng.    In  neuerer  Zeit  wird  auch  in  deutschen  Zeit- 
schriften häufig  die  mikroskopische  Prüfung  der  Butter  als  sehr  sicher  f) 
empfohlen.     Das  Vorkommen   kleiner  Kry ställchen   soll  lediglich 
den  einmal  geschmolzen  gewesenen  Fettarten  eigenthümlich  sein,  während 
reine,  nicht  geschmolzene  Kuhbutter  nur  aus  kleinen  runden,  nicht  kry- 
stallinischen  Kügelchen   besteht.     Zur  besseren  Wahrnehmung  der  etwa 
vorhandenen  Krystalle   hat   man  zuerst  in  England  ff)   die  Anwendung 
liolarisirten  Lichtes  vorgeschlagen.   In  neuester  Zeit  hat  E.  M  y  1  i  u  s  fff) 
üochmals   die  Nachweisung  von  KrystäUchen   in  Butter  mittelst  des  po- 
larisirten  Lichtes   als   sichere  Prüfung   bezeichnet,    um    in  nicht  ausge- 
lassener Butter   das  Vorhandensein   fremder  Fette   zu   constatiren.     Ich 
verfehle  nicht,  dem  entgegen,  auf  einige  bezügliche  Bemerkungen  H  a  s  - 
>airs§;  aufmerksam  zu  machen,    welche  lauten:    »obgleich  in  frischer 
Butter  keine  Krystalle   gefunden  werden,   so  erscheinen  dieselben  doch 
bei  irgend  längerer  Aufbewahrung«  und  >  Ausserdem  begegnet  man  den- 
^Iben  häutig  in  grosser  Anzahl  im  Rahm«. 

Hahnmgs-  und  Oenussmittel  des  Menschen.  In  dieser  Zeitschrift 
18,  118  hat  H.  Fresenius  auf  den  ersten  Theil  des  von  J.  König 
?^hriebenen  Buclies  >  Chemie  der  menschlichen  Nalu'ungs-  und  Genuss- 

•)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  8,  514. 
••)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  17,  632. 
•**)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  2,  444. 
t)  ^'<?rgL  auch:   Chevallier  et  Baudrimont  j^Dictionnaire  des  altera- 
tiong  et  falsitications  etc."  p.  154  (cinquieme  edition). 

tt)  Vergl.:  Dr.  Campbell  Brown  „Adolteration  of  Butter", 
ttt)  Corr.-Bl.  des  Vereins  analyt.  Chemiker  v.  15.  Nov.  1878;  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  270. 

§)  »Food,  its  adulterations  and  the  methods  for  their  detection**  by  Ar- 
thur Hill  Hassall  M.  D.  London  187G,  p.  430. 
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mittel«  aufmerksam  gemacht.  Von  diesem  wiclitigen  Werke  ist  soeben 
der  zweite  Theil  *)  erschienen,  welcher  zu  den  Zahlentabellen  des  ersten 
gewissermaassen  den  erläuternden  Text  liefert.  Doch  hat  sich  der 
Verfasser  nicht  lediglicrh  mit  einer  Commentirung  der  Tabellen  begnügt, 
sondern  den  Inhalt  in  höchst  sachgemässer  Weise  noch  bedeutend  er- 
weitert, wie  schon  ein  Blick  auf  das  Inhalts-Verzeichniss  lehrt.  Das 
ganze  Werk  wird  allen  den  Chemikern,  welche  sich  mit  der  Unter-, 
suchung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  beschäftigen,  nicht  nur  will- 
kommen, sondern  geradezu  unentbehrlich  sein. 

Zur  Analyse  der  Seifen**)  empfiehlt  Julius  Loewe***)  das 
folgende  Verfahren.  Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  werden  8 — 10  g 
höchst  fein  geschabter  Seife,  um  das  Zusammenschmelzen  zu  verhindern, 
anfangs  bei  (50 — 70^  später  bei  100 — 105'*  C.  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrocknet.  Steht  zu  vermuthen,  dass  die  Seife  kaustische  Lauge 
enthält,  so  muss  die  Trocknung  in  einer  kohlensäurefreien  Atmosphäre 
stattfinden.  In  diesem  Falle  wird  die  Menge  des  freien  Alkali's  nach 
dem  weiter  unten  gegebenen  Verftihren  ermittelt.  Das  freie  Alkali  kann 
man  auch  in  der  Art  vor  der  Operation  des  Trocknens  bestimmen,  dass 
man  die  höchst  fein  geschabte  und  gewogene  Seifenprobe  erst  auf  einem 
Uhrglas  in  einem  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  und  verschliess- 
baren  Cylinder  für  einige  Zeit  aufstellt  und  dann  aus  der  Gewichtszu- 
nahme die  Menge  des  kaustischen  Alkali's  berechnet.  Die  Versuche 
ergaben  bei  nicht  zu  langem  Verweilen  der  Probe  in  Kohlensäure  (um 
Bildung  von  Bicarbonat  zu  verhindern)  ganz  übereinstimmende  Resultate. 

Will  man  freies,  unverseiftes  Fett  bestinmien,  so  schüttet  man  die 
ausgetrocknete  Seifenprobe  in  ein  mehr  hohes,  gut  zu  bedeckendes 
Becherglas,  extrahirt  in  demselben  warm  mit  Benzol  oder  Petroleum- 
äther nach  der  Methode  von  P  e  r  u  t  z  f)    und   decantirt   nach   der  Klä- 

*)  Der  genaue  Titel  ist:  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Gcnussmittel, 
ihre  Herstellung,  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit,  ihre  Verfälschungen  und 
deren  Nachweisung.  Mit  einer  Einleitung  über  die  Ernährungslehre  von  Dr. 
J.  König,  Vorsteher  der  agric.-chem.  Versuchsstation  Münster  i.  W.  Berlin. 
Verlag  von  Julius  Springer.     1880. 

*♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  6,  212.  292;  6,  259:  8,  510;  9,  280;  11,  227; 
12,  330;  14,  20;  18,  570. 

♦♦*)  Jahresbericht  des  physikal.  Vereins  zu  Krankfurt  a.  M.  für  das  Rech- 
nungsjahr 1877/78,  Mai  1879,  p.  58. 

t)  Diese  Zeitschr.  8,  510. 
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rung  in  ein  gewogenes  Kölbchen.  Lässt  sich  das  Abgiessen  nicht  voll- 
ständig erreichen,  so  filtrirt  man  durch  ein  gewogenes  Filter,  welches 
später  für  die  weingeistige  Lösung  der  Seife  benutzt  wird.  Nach  zwei- 
bis  dreimaliger  Extraction  destillirt  man  die  gesammelten  Filtrate  ab, 
trocknet  den  Rückstand  bei  108*^  C.  im  Kochsalzbade  aus  und  bestimmt 
die  Gewichtszunahme  des  Kölbchens,  welche  die  Menge  der  unverseiften 
Fette  ergibt. 

Den  von  unverseiftem  Fett  befreiten  Rückstand  übcrgiesst  man  mit 
ungefähr  seiner  8 — 10  fachen  Menge  90  procentigen  Alkohols  und  er- 
wärmt im  Wasserbade  auf  40 — 50^  C.  Das  fettsaure  wie  eventuell  das 
kaustische  Alkali  nebst  Glycerin  lösen  sich  hierbei  leicht  auf,  während 
ScHla,  Kartoffelmehl  und  mineralische  Zusätze  ungelöst  zurückbleiben, 
and  nach  Auswaschen  mit  heissem  Alkohol  und  Trocknen  bei  100^  ge- 
wogen werden  können.  Bei  den  besseren  Hausseifen  bleibt  nur  ein 
Rückstand  von  höchstens  1  —  l^j^^,  der  meist  nur  aus  Soda  besteht. 
Die  weitere  Prüfung  desselben  soll  später  angegeben  werden. 

Auf  die  Oberfläche  des  gesammelten  weingeistigen  Filtrates  leitet 
man  in  der  Wärme  einen  massigen  Strom  gut  gewaschener  Kohlen- 
säure. *)  Das  eventuell  vorhandene  kaustische  Alkali  scheidet  sich 
hierdurch  als  in  Weingeist  unlösliches  kohlensaures  Salz  aus.  Man  lässt 
das  Becherglas  bedeckt  bis  zur  Klärung  stehen,  erwärmt  im  Wasserbade, 
fihrirt  und  wäscht  mit  warmem  Weingeist  aus.  In  der  wässerigen  Lö- 
sung des  Rückstandes  kann  man  alkalimetrisch  oder  auf  anderem  Wege 
leicht  das  kohlensaure  Natron  bestimmen. 

Das  von  der  Sodaföllung  getrennte,  zweite  weingeistige  Filtrat  wird 
mit  durch  Weingeist  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  solange  noch 
Trübung  eintritt,  nach  Klärung  von  dem  ausgeschiedenen  schwefelsauren 
Natron  abfiltrirt,  letzteres  auf  gewogenem  Filter  vollständig  gesammelt, 
mit  Weingeist  gewaschen,  bei  110^  getrocknet  und  gewogen.  Aus  dem 
ermittelten  Gewicht  berechnet  man  das  mit  den  Fettsäuren  verbunden 
gewesene  Alkali. 

Das  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat  wird  unter  Wasserzusatz 
in  einer  Platinschale  durch  Erwärmen  von  Weingeist  befreit,  und  nach 
<iem  Erkalten  die  saure  wässrige  Flüssigkeit,  welche  eventuell  noch  Gly- 
<^erin  enthält,    von  den  erstarrten  Fettsäuren  durch  Filtration  getrennt. 


♦)  C.  Morfit  bediente  sich  zur  Ermittelung  des  freien  Alkali's  desselben 
Verfahrens. 

'reieniuf,  Zeitschrift.    XIX.  Jahrgang.  8 
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Fettsäuren  wie  Glvcerin  können  nach  bekannten  Methoden,  letzteres 
nach  Sättigung  der  dasselbe  begleitenden  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt,  bestimmt  werden. 

Nach  vorstehenden  Angaben  wäre  das  Wasser,  das  freie  Alkali 
und  Fett,  die  fettsaure  Verbindung  und  das  Glycerin  zu  bestimmen. 
Ein  Vortheil,  den  die  weingeistige  Extraction  der  Seifen  in  diesem  Falle 
unzweifelhaft  bietet,  ist  der,  dass  sie  die  fremden  Beimengungen,  wenn 
solche  vorhanden,  ganz  unangegriffen  auf  dem  Filter  lässt.  Zur  näheren 
Untersuchung  dieses  ersten,  in  Weingeist  unlöslichen  Rtickstandes  wäscht 
man  den  gewogenen  Inhalt  des  Filters  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus, 
bis  das  Filtrat  genau  60  cc  beträgt.  Das  Wasser  wird  dann  aus  dem 
Filter  mit  Weingeist  verdrängt  und  dasselbe  bei  100^  getrocknet. 

Den  auf  dem  Filter  etwa  verbliebenen  Rückstand  prüft  man  nach 
der  Wägung  mit  den»  Mikroskop  auf  Stärkemehl,  und  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Analysengange  auf  mineralische  Verunreinigungen. 

In  16  CO  des  60  cc  betragenden  Filtrates  bestimmt  man  die  Menge 
der  durch  Säuren  frei  werdenden  Kohlensäure  und  berechnet  daraus  die 
Menge  des  kohlensauren  Natrons.  In  weiteren  je  Ib  cc  bestimmt  mau 
das  Chlornatrium  mit  Silberlösung  und  das  schwefelsaure  Natron  durcb 
Chlorbaryumlösung.  Die  letzten  1 5  cc  säuert  man  mit  Salzsäure  an, 
dampft  ab  und  bestimmt  nach  bekanntem  Verfahren  die  Kieselsäure; 
bei  der  ZusanmienstcUung  ergibt  sich  das  zu  letzterer  gehörige  Natron 
als  Rest. 

Zur  Prüfung  fetter  Oele  auf  Mineralöle*)  bewirkt  E.  Geiss- 
1  e  r  **)  die  Verseifung  des  betreffenden  Ooles  in  einem  verhältniss- 
mässig  geräumigen  Kochfläschchen,  bringt,  sobald  dieselbe  vollendet  ist, 
Wasser  in  das  Kölbchen,  erhitzt,  giesst  so  viel  Wasser  zu,  dass  die 
Flüssigkeit  bis  in  den  m(*)glichst  langen  Hals  des  Kölbchens  hineinreicht, 
und  lässt  einige  Zeit  in  der  Wärme  stehen.  Ist  unverseifl)ares  oder 
auch  wohl  noch  unversciftes  Fett  vorhanden,  so  sammelt  sich  dasselbe 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  wird  abgehoben  und  dem  Gewicht 
nach  bestimmt.  Die  letzten  Reste  können  noch  mit  Aether  aufgenom- 
men werden.  Zur  Controle  kann  nian  das  unverseifte  Oel  nochmals  mit 
Natronlauge  kochen  und  prüfen,  ob  Gewichtsverlust  eintritt. 

War   nicht  Wasser  genug   zur  Auflösung   der  Seife   vorhanden,    so 


** 


•)  Vergl.  diese  Zcitschr.  18,  339. 
)  Corr.-BL  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  2,  55. 
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teigt  auch  diese  an  die  Oberfläche,  und  man  muss  in  einen  grösseren 
kolben    abgiessen,    genügend  Wasser   zufügen   und   ^ie  oben  verfahren. 

Als  Kritik  dieser  Methode  muss  ich  wörtlich  anführen,  was  H. 
lager  *)  ein  halbes  Jahr  vor  Veröffentlichung  derselben  über  die 
.Untersuchung  eines  mit  Mineralöl  versetzten  Schmieröles  geschrieben  hat : 

>Zur  quantitativen  Bestimmung  dieses  Paraftinöles  wurde  zur  Ver- 
eifiing  gescliritten,  es  schied  sich  jedoch  auf  der  flüssigen  Seifen  1  ö  s  u  n  g 
weine  wahrnehmbare  Spur  eines  nicht  verseifbaren  Oeles  ab,  auch  die 
iixtraction  der  eingetrockneten  Seifenmasse  mit  Petroläther,  die  Dar- 
itellung  einer  Bleiseife  und  Behandlung  derselben  mit  verschiedenen 
Lösungsstoffen  ergab  keine  befriedigenden  Resultate.  Dies  erklärt  sich  aus 
lern  Umstände,  dass  einerseits  viele  Paraffiuöle  von  alkalischer  Seife  gelöst 
md  energisch  zurückgehalten  werden,  andererseits  die  Extractionsflüs- 
iigkeiten  mehr  oder  weniger  von  der  Seifenmasse  auflösen.  Es  musste 
?in  anderer  Weg  eingeschlagen  werden,  und  zwar  derjenige  der  Destil- 
lation. (Bei  Gegenwart  von  Harzöl  hätte  sich  dieses  sicher  von  der 
5eife  getrennt.)* 

Hager  erhitzte  zu  letzterem  Zwecke  100  <;  seines  Schmieröles 
langsam  bis  genau  auf  400^  C.  (bei  fetten  Oelen  beginnt  eine  wahrnehm- 
bare Zersetzung  ungefähr  bei  300^).  **)  Das  sauer  reagirende  braune 
Destillat  (16,8//)  wurde  mit  überschüssiger,  verdünnter,  warmer  Soda- 
lösnng  geschüttelt,  nach  dem  Absetzen  decantirt,  mit  verdünnter  Aetz- 
oatronlauge  geschüttelt  und  zuletzt  mit  45  procentigem  Weingeist  aus- 
gewaschen. Das  so  erhaltene,  kaum  gelbliche,  dickflüssige,  fast  geruch- 
lose Gel  (14,3  y)  besass  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,830,  Hess  sich 
mit  Aetznatronlösung  nicht  verseifen  und  schied  sich,  mit  Natroncarbo- 
natlösuug  geschüttelt,  nach  einstündigem  Stehen  klar  ab,  auch  die  Salz- 
lösung klar  lassend,  erwies  sich  also  als  Paraftinöl.  Harzöl  und  Soda- 
l5sung  hätten  sich  emulsionsartig  trübe  gesondert.  Schüttelt  man  Paraf- 
finöl  mit  einem  gleichen  Volum  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  5  Mi- 
nuten lang,  versetzt  die  dunkelfarbige  Mischung  mit  dem  mehrfachen 
Volumen  Wasser  und  schüttelt,  so  erhält  man  eine  rein  weisse,  milchartige 
Flflssigkeit,  welche  sich  in  der  Ruhe  in  2  ziemlich  klare,  kaum  gefärbte 
Schichten  trennt.  Harzöl  gibt  unter  denselben  Umstünden  eine  graue 
oder  bräunliche,  milchige  Flüssigkeit,  und  in  der  Ruhe  scheidet  sich  eine 

*)  Pbann.  Centralhalle  19^  435. 

**)  Aud  dem  Destillate  über  400^  konnten  demnächst  noch  2^  Paraffinöl 
erhalten  werden. 

8* 
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obere  trübe,  von  gclbbräunlichen,  undurchsichtigen  Flocken  durchsetzte 
Schicht  ab.  Paraffinöl  bleibt  bei  Behandlung  mit  Kupfer  und  reiner 
Salpetersäure  (nach  Art  der  bekannten  Elaidinprobe)  unverändert,  ge- 
reinigtes Harzöl  verwandelt  sich  bei  derselben  Behandlung  in  eine  schön 
dunkelrothe,  klare  Flüssigkeit. 

Zur  Prüfung  der  Schmieröle  auf  ihr  reibungverminderndes  Ver- 
mögen hat  H.  Hager*)  ein  empirisches  Vorfahren  angegeben,  welches 
flem  Geübten  sofort  ein  Urtheil  über  die  Güte  eines  Maschinenöles 
geben  soll. 

Man  gibt  etwas  von  dem  zu  prüfenden  Oel  in  eine  Flasche  mit 
einem  glatten,  ca.  2  cm  weiten  Halse  (also  keine  Flasche  mit  einge- 
riebenem Glasstopfen),  benetzt  einen  guten,  glatten,  passenden  Kork  mit 
dem  Oele  und  dreht  denselben  dann  in  dem  Halse  unter  gelindem 
Druck  um  seine  Axe.  Bei  den  meisten  mineralischen  Gelen,  welchen 
das  frictionsabolitive  Vermögen  abgeht,  vernimmt  man  hierbei  einen 
recht  lauten,  knirschenden  Ton,  und  in  den  Fingern  empfindet  man  einen 
gewissen  Widerstand  bei  der  Drehung.  Beide  Wahrnehmungen  sind  um 
so  geringer,  je  mehr  sich  das  Gel  zum  Versetzen  der  fetten  Gele,  welche 
bei  diesem  empirischen  Verfahren  weder  leise  noch  laut  schreien,  noch 
Widerstand  wahrnehmen  lassen,  eignet. 

Zur  Bestimmung  des  Säure-Gehaltes  wendet  Hager 
gegenwärtig  ein  anderes  Verfahren  an,  als  das  früher  von  ihm 
empfohlene  **)  (Behandlung  mit  Natronmonocarbonatlösung),  welches  ihm 
zu  hohe  Resultate  zu  geben  scheint.  100^  des  Schmieröles  werden  mit 
200 g  einer  lauwarmen,  10^ igen***)  Natronbicarbonatlösung  unter 
kräftigem  Durchschütteln  gemischt,  und  4 — 5  Stunden  bei  einer  W^ärme 
von  ca.  40^  C.  digcrirt,  das  Schütteln  dabei  öfters  wiederholt.  Dann 
werden  100(7  Weingeist  zugegeben,  und  nach  einstündiger  Bigestion 
filtrirt,  das  Filter  mit  45J(^igem  Weingeist  nachgewaschen,  das  Filtrat 
durch  Abdampfen  vom  Weingeist  befreit,  die  rückständige  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  die  Fettsäuren  gesammelt  oder 
durch  Zusatz  von  trocknem  Wachs  mit  diesem  vereinigt  etc. 


♦)  Pharm.  Centralhallo  19,  433. 
**)  Diese  Zeitschrift  17,  392. 

***)  Nach  der  Pharmacopoea  Germanica  ist  natrum  bicarbonicnm  in  U 
Theilen  kaltem  Wasser,  nach  Hager' s  Comroentar  zu  derselben  in  12  Theilen 
Wasser  von  mittlerer  Temperatur  löslich.     W.  L. 
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Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Säure  genügt  es,  1  Volumen  Oel  mit 
4 — 5  Volumen  5^iger  Natronbicarbonatlösung  kräftig  durchzuschütteln 
und  bei  Seite  zu  stellen.  Nach  einem  Tage  wird  säurefreies  Oel  in 
ziemlich  klarer  oder  wenig  trüber  Schicht  von  der  klaren  oder  ziemlich 
klaren  Salzlösung  sich  abgeschieden  haben.  Bei  säurehaltigem  Oel  ist 
die  oberste  Schicht  des  abgeschiedenen  Oeles  trübe  und  besteht  haupt- 
sächlich aus  Oel,  die  darunter  befindliche  mittelste  ist  milchig  trübe, 
nach  oben  nicht  scharf,  nach  unten  locker  und  flockig  abgegrenzt  und 
besteht  hauptsächlich  aus  Seife. 

Axialyie   der  Scheiderückstände   mit   besonderer  Berücksichtigung 
der  bei   der  Zuckergewinnung  aus  Melasse  resultirenden  Schlammpress- 
rückstände.   Auf  diese  sehr  ausführliche  Arbeit  von  A.  Gawalovski*) 
kann   hier   nur  aufmerksam  gemacht  werden,    da  dieselbe  einen  Auszug 
nicht  wohl  erlaubt. 

Ein  Verfahren  um  Gläser,  namentlich  solche,  die  für  optisclie 
Zwecke  bestimmt  sind,  auf  ihre  GHite  za  prüfen  hat  Rudolph 
^Veber**)  in  einer  ausführlichen  Arbeit  über  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Gläser  mitgetheilt. 

Die  mittelst  Alkohols  sorgfältigst  gereinigten  Probestücke  werden 
während  24  Stunden  über  eine  mit  einer  Glasglocke  überdeckte  Schale 
gelegt,  welche  rauchende  Salzsäure  enthält  und  alsdann  zur  Verdunstung 
^(•r  condensirten  Säurepartikel  24  Stunden  lang  in  einen  abgeschlossenen 
Raum  gestellt.  Je  nachdem  nun  die  Gläser  mehr  oder  weniger  zum 
Beschlagen  neigen,  zeigt  sich  auf  ihnen  ein  mehr  oder  weniger  starker 
weisser  Beschlag,  welcher  sich  bei  den  auf  der  Grenze  stehenden  Gläsern 
^  einem  zarten  Hauche  abmindert  und  bei  bewährten  Gläsern  unmerk- 
lich wird.  Im  letzteren  Falle  hält  man  zweckmässig  die  abgedunsteten 
Scheiben  einem  Fenster  parallel,  und  beobachtet  sie  dann  unter  einem 
Kinkel  von  30 — 40^,  wobei  sich  die  zartesten,  bauchförmigen  Beschläge 
erkennen  un<l  ihrer  Stärke  nach  schätzen  lassen.  — 

Ich  möchte  die  Anwendung  dieses  Prüfungsverfahrens  namentlich 
2Q<*h  den  Mikroskopikern  empfehlen,  welche  sich  Objectträger  für  Dauer- 
^'i'apärate  aussuchen  wollen.  Nach  eigenen  Erfahrungen  pflegen  auf 
^li^ern,   welche   beschlagen,    selbst   gute  Mikroskopirlacke  nur  schlecht 


*)  Zeitschrift  f.  Znckerindnetrie  in  Böhmen  8^  1 ;  vom  Verfasser  eingesandt 
•♦)  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  6,  431. 
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zu  haften,  ein  Uebelstand,  der  bei  Verwendung  guter  Objectträger  leicht 
vermieden  werden  kann.     W.  L. 

Auf  einen  neuen  Apparat  zur  XTntersuchung  der  Härtegrade 
des  Stahles  von  A.  v.  Waltenhofen  *)  kann  hier  nur  aufmerksam 
gemacht  werden. 

Die  Bestimmung  des  Blausäuregehalts  im  Bittermandelwasser"^*) 

führt  H.  C.  V  i  e  1  h  a  b  e  r  ***)  aus,  indem  er  eine  gewogene  oder  gemessene 
Menge  desselben  durch  in  Wasser  suspendirtes  Magnesiahydrat  alkalisch 
macht,  dann  mit  einigen  Tropfen  Kalium chroniatlösung  versetzt  und  mit 
^/^(^  Normal-Silberlösung  wie  gewöhnlich  bis  zur  bleibenden  Röthung 
titrirt.  Wie  der  Verfasser  angibt,  stimmen  die  Resultate  mit  den  durch 
Gewichtsanalyse  erhaltenen  fiberein,  und  die  Endreaction  lässt  sich  eben 
so  scharf  erkennen,  wie  bei  der  analogen  Chlorbestimmung.  Die  durch 
das  Magnesiahydrat  bedingte,  weissliche  Trübung  soll  beim  Erkennen 
der  Endreaction  durchaus  nicht  hinderlich  sein. 

Zur  Prüfung  von  Opium  und  Opiumtinctur.  f )  Na  ch  F 1  ü  c  k  i  g  e  r  tt) 
bestimmt  man  im   officinellen  Opiumimlver  das  Morphin  am    besten  auf 
folgendem  Wege :     8  g  Opiumpulver   verweilen    mit  80  g  Wasser   unter 
häufigem  Schütteln  während  eines  halben  Tages  in  geschlossener  Flasche 
und   werden   dann   auf  ein  faltiges  Filtrum    von    125  mm   Durchmesser 
gebracht.      Unter   gewöhnlichen    Umständen    fiiessen    65 — 68  cc    durch. 
4,8 — 5,2/7  Opiumbestandtheile  sind  als  gelöst  zu  betrachten;   in  42,5  </ 
des  Filtrates  ist  also  das  in  4  ^  Opium    enthaltene  Morphin  vorhanden. 
Man  gibt  die  42,5  (j  Opiumauszug  in  ein    loiclitos  Kölbchen  von  höchs- 
tens 100  cc  Inhalt,    dessen  Gewicht  bekannt  ist.     Hierauf  wägt  man  in 
das   Kölbchen    \2  g  Weingeist   von    0,815    spec.  Gewicht   bei    15^    und 
10/7  Aether,  d.  h.  die  Opiumlösung  em])fängt  einen  Zusatz  von   ^l^  Vo- 
lumen Weingeist   und  ^/^  Volumen  Aether,    wodurch   sie   nicht   getrübt; 
wird.    P^ndlich  giesst  man  noch  1,5  7  Ammoniak  von  0,960  specitischem 
Gewicht  in  das  bräunliche  Gemisch,  über  welchem  sich  nach  dem  Durch- 
schütteln eine  farblose  Aetherschicht  bildet.     Das  Fläschchen   wird  gut 


*)  Ding  1er 's  pol.  Journ.  282,  141. 
*♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  2,  173;  8,  34. 
**♦)  Arch.  d.  Pharm.  [3.  R.]  18,  408. 
t)  Vergl.   hierzu   diese  Zeitschrift  1,  381;  2,  229;  4,  204;   6,  258,  465; 
6,  402;  7,  509;  16,  260. 
tt)  Pharm.  Ztg.  24,  432. 
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verstopft    und  24  Stunden  lang  ganz  ruhig  bei  Seite  gestellt.     Alsdann 
faltet    man  2  Filter  von  10  cm  Durchmesser  sternförmig,   steckt  sie  in 
einander    in  einen  geräumigen  Trichter  und  befeuchtet  sie  mit  Aether- 
weingeist,    den   man   nach  den  oben  angegebenen  Verhältnissen   mischt. 
Man  schQttelt  nun  das  auskrystallisirte  Morphin  tüchtig  mit  der  Mutter- 
lauge,   bringt   es   auf  das  Doppelfiltrum  und  bedeckt  den  Trichter  mit 
einer  Glastafel.     Nachdem  die  Flüssigkeit  durchgelaufen  ist,   spült  man 
lUs  Gläschen    nach   und    nach   mit   ungefähr   10//  Aetherweingeist   und 
zuletzt    mit   eben  so  viel    Aether   aus,   ohne   sich  um  das  in  demselben 
festsitzende   Morphin   zu   kümmern.     Die   Filtra   nimmt    man   aus   dem 
Trichter,    lässt   sie   an   der  Luft   trocknen,    und    schüttelt   die  Morphin- 
krystalle,  welche  sich  leicht  ablösen,  in  das  tarirte  Fläschchen,  welches 
bei  100*^  getrocknet  und  dann  gewogen  wird.    Es  enthält  nunmehr  alles 
Morphin,     das    abgeschieden    wurde,     als    Hydrat     von    der    Formel 
i\-  Hjj,  NO3  -\-  H2O  mit  5,94  %  Wasser.    Officinelles  Opiumpulver  soll  so 
0,400— 0,480  (/  =    10—12«!^    Morphin   geben.     Durch    die    Sternfilter 
tliesst    die  Flüssigkeit  rasch  ab,    und  die  bei  Anwendung  eines  Doppel- 
ültrums  ansehnliche  Papiermasse  entzieht  beim  vorsichtigen  Drücken  den 
Krystallen  die  Reste  der  gefärbten  Mutterlauge  sehr  vollständig;  es  ist 
daher  rathsamer,  die  Filtra  nicht  zu  wägen. 

Das  Filtrat  wird  im  Kölbchen  mit  7^  ^^  Ammoniak  versetzt,  das  Kölb- 
chen  verstopft  und  nach  einem  Tage  wieder  beobskchtet,  um  die  Gewiss- 
heit zu  erlangen,  dass  nicht  noch  mehr  Morphin  auskrystallisirt.  Zur 
weiteren  Prüfung  kann  man  einige  Cubikcentimeter  des  Filtrates  mit  Salz- 
säure ansäuern,  mit  Aether  ausschütteln  und  letzteren  Auszug  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  mit  Wasser  aufnehmen.  Diese  Lösung  enthält 
genug  Meconsäure,  um  nach  Zutröpfeln  von  Eisenchlorid  die  blutrothe 
Färbung  rein  darzubieten. 

Zur  Prüfung  des  abgeschiedenen  Morphins  auf  Reinheit  zerreibt 
man  etwas  davon  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  streut  einige  Stäubchen 
officinelles  salpetersaures  Wismuthoxyd  darauf  und  beobachtet '  die  für 
Moq)hiu  höchst  auifallende  Färbung.*)  Ist  das  Wismuthnitrat  unge- 
bfihrlich  reich  an  Salpetersäure ,  so  färbt  sich  das  Morphin  roth. 
Forner  muss  sich  das  Moq)hium  in  seinem  hundertfachen  Gewichte 
ofticinellen  Kalkwassers  im  Laufe  einiger  Stunden  vollständig,  oder  doch 
M<s  auf  unwägbare  Spuren  zu  einer  klaren,   schwach  gelblichen  Flüssig- 

*)  Flückiger's  Pharmaceutische  Chemie,  S.  373. 
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keit  lösen.  Bleiben  Krystalle  zurück,  so  sind  diese  wohl  Narcotin. 
Man  kann  sie  rasch  abfiltriren,  trocknen,  wägen  und  in  Rechnung 
ziehen.  Besser  wird  es  aber  sein,  die  Analyse  zu  wiederholen  und  das 
abgeschiedene,  getrocknete  Morphin  mit  Chloroform  von  Narcotin  frei 
zu  waschen. 

Die  Kalklösung  des  Morphins  färbt  sich  mit  nicht  überschüssigem 
Chlorwasser  schön  braunroth,  mit  Eisenchlorid  je  nach  den  Verhältnissen 
blau,  grün  oder  braungrün.  Die  erstere,  braunrothe  Flüssigkeit  beson- 
ders ist  ausgezeichnet  <lurch  unbegrenzte  Haltbarkeit. 

Sieht  man  von  dem  engeren  pharmaceutischen  Standpunkte  ab,  so 
wird  die  Opiumprobe  zweckmässig  bei  100^  getrocknet,  wodurch  man 
den  Wassergehalt  kennen  lernt,  und  wiederholt  mit  Aether  ausgekocht, 
bevor  man  mit  AVasser  macerirt.  Hierduri^h  wird  das  Narcotin  von 
vornherein  ausgeschlossen  und  kaini  der  Morphingehalt  auf  entwässerte 
Wiuire  berechnet  wertlen. 

Die  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Prüfung  klcinasiatischen, 
weniger  zu  der  des  indischen  Opiums. 

Nach  dem  Vcrfiisser  soll  gutes,  ofticinelles  Opiumpulver  bei  kalter 
Extraction  mit  Wasser  auf  einem  Filter,  bis  das  Abfliessende  kaum  mehr 
braune  Färbung  zeigt,  nicht  über  40 — bO^  bei  100^  getrockneten 
Rückstand  hinterlassen.  Dieser  Rückstand  darf  bei  der  mikroskopischen 
Prüfung  kein  Stärkemehl  zeigen.  Derselbe  gibt  bei  der  Verbrennung 
nur  2 — ii%  seines  Gewichts  Asche,  welche  grösstentheils  aus  G\\ys  be- 
steht und  kaum  alkalisch  reagirt.  Im  Opium  selbst  betragen  die  un- 
verbrennlichen  Stoffe  4  —  5,3J(^  der  bei  100"  getrockneten  W'aare.  Ein 
nach  vorsichtigem  Trocknen  bei  60'*  bis  eben  zur  Pulverisirbarkeit 
hergestelltes  Opiumpulver  verlor  bei  100"  7,1  ^  seines  Gewichtes  an 
Wasser. 

Zur  Prüfung  der  Tinctura  opii  simplex  wie  crocata  empfiehlt 
Flückiger  40//  Tinctur  mit  ^/^  ihres  Volumens  Aether  und  1,5// 
Ammoniak  zu  schütteln,  einen  Tag  stehen  zu  lassen  und  sonst  wie  oben 
bei  der  Morphin-Bestimmung  zu  verfahren;  man  muss  dann  dieselbe 
Menge  Morphin  erhalten,  wie  aus  42,5  f/  des  obigen  wässrigen  Opium- 
auszuges, nämlich  0.40 — 0,4H  r/. 

Bezüglich  der  sehr  ausführlich  gegebenen  Begründung  kann  hier 
nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
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Zur  Prftfimg  der  ätheriflclien  Oele  auf  Alkohol  *)  hat  neuerdings 
Flei«icbmaiin**)  die  Reaction  mit  doppelt  chromsaurcm  Kali  und 
Schwefelsäure***)  empfohlen;  erscheint  dabei  die  grüne  Färbung  des 
Cbrornoxyds,  so  war  Alkohol  zugegen. 

Hierzu  bemerkt  Carl  F  r  i  e  d  f),  dass  auch  unverfälschte  Oele,  wie 
Ol.  carvi,  foeniculi  und  sogar  Ol.  terebinthinac  die  erwähnte  grüne 
Färbung  geben,  die  Kalium-Bichromat-Schwefelsäure-Reaction  also  auf 
itberU<*he  Oele  nicht  allgemein  anwendbar  sei. 

A.  Drechslerft)  prüft  ätherische  Oele  auf  einen  Alkoholzusatz 
mineUt  einer  lOjt  Lösung  von  Kaliumbichromat  in  Salpetersäure  von 
1.3(1  si»oc.  Gewicht,  indem  er  zu  5 — 6  Tropfen  des  in  einem  uhrglas- 
f^nui^jon  Porzellanschälchen  befindlichen  Oeles  2 — 3  Tropfen  von  dem 
genannten  Reagens  setzt  und  ruhig  stehen  lässt.  Neben  dem  specitischen 
(Mgenicli  tritt  bei  Anwesenheit  von  Alkohol  sofort  der  bekannte  stechende 
Oonidi  von  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  auf,  gleichzeitig  aber  auch  eine 
^lir  rliarakteristische  Farbenveränderung,  welche,  der  Qualität  der  ver- 
«<'liie(leneu  ätherischen  Oele  entsprechend,  eine  sehr  verschiedene  ist. 

Zur  Prüfang  des  Bosenöls.  Geraniumöl  (von  verschiedenen  Pelar- 
piuinm-Arten),  Rose-Oel  (von  Andropogon  Pachnodes)  und  echtes  Rosenöl 
lawn  sich  nach  G  u  i  b  o  u  r  t  ff f)  durch  ihr  Verhalten  zu  Jod,  salpetriger 
^äoro  und  Schwefelsäure  unterscheiden. 

Den  Versuch  mit  Jod  führt  der  Verfasser  in  folgender  Weise  aus : 
Man  setzt  unter  eine  (Glasglocke  eine  Schale  mit  Jod  und  um 
W^ere  herum  Uhrgläser,  die  1 — 2  Tropfen  jener  Oele  enthalten.  Das 
ä*'lite  Rosenöl  behält  seine  Farbe,  während  die  beiden  anderen  Oele  sich 
'»raunen,  und  zwar  das  Geraniumöl  weit  intensiver  als  das  Roseöl. 
I'ringt  man  statt  des  Jods  Kupferspäne,  welche  mit  Salpetersäure  über- 
KTK^en  wenlen,  unter  die  Glocke,  so  füllt  sich  diese  bald  mit  rothen 
l^änipfon.  die  von  den  Oelen  absorbirt  werden  und  das  Geraniumöl 
a|>fel|jrüu,  das  Rose-Oel  und  das  Rosenöl,  ersteres  jedoch  schneller, 
«iinkelgelb  färben. 


•)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  2,  407 ;  6,  252 ;  6,  4.>7 ;  12,  95 ;  18,  103 ; 
18»  3.>s,  470. 

•♦)  Diese  Zeitschrift  18,  479. 
^)  VergL  hierzu  diese  Zeitschrift  IB,  356. 
t)  Zeitschr.  d.  österr.  Apoth.-Ver.  16,  563. 
tt)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Eussland  1S78,  S.  586. 
ttt)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland  18,  393. 
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Mischt  man  1 — 2  Tropfen  dieser  3  Oele  mit  einer  gleichen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  färben  sie  sich  braun,  das  Rosenöl  be- 
hält dabei  seinen  lieblichen  Geruch,  das  Geraniumöl  riecht  stark  und 
widrig,  das  Ros6-Oel  nimmt  einen  starken,  fettartigen  Geruch  an. 

Zur  Prttfang  des  Wallnussöla.  In  dieser  Zeitschrift  17,  265 
findet  sich  eine  Angabe  von  J.  D.  Bieber,  nach  welcher  Wallnussöl 
zu  5  Theilen  mit  1  Theil  eines  Gemisches  aus  gleichen  Gewichtsmengen 
concentrirter  Schwefelsäure,  rother  rauchender  Salpetersäure  und  Wasser 
gemengt  ein  etwas  weisseres  Liniment  als  reines  Mandelöl  mit  demselben 
Reagens  geben  soll.  J.  Haag*)  bemerkt  hierzu,  dass  er  mit  selbst 
und  unter  Beobachtung  strengster  Reinlichkeit  gepresstem,  frischem 
Wallnussöl  ein  orangegelbes  Liniment  erhalten  habe.  Für  frisch  ge- 
presstes  Wallnussöl  würde  also  Bieber 's  Angabe  hiernach  zu  berich- 
tigen sein. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden- 

Von 

F.  Hofmeister. 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmnng  des  Chlors  in  thierisohem- 
Flüssigkeiten  ohne  Verbrennung.  Chloride  lassen  sich  in  thierischen»- 
Flüssigkeiten  meist  erst  nach  stattgehabter  Verbrennung  mit  SicherheiC=^ 
nachweisen.  J.  Latschen  berger  und  0.  Schumann**)  umgehei^ 
die  Verbrennung,  indem  sie  zu  der  zu  untersuchenden  FlüssigkeitÄi>robc5" 
ungefähr  das  gleiche  oder  —  bei  Harn  und  anderen  stickstoffreicheiv> 
Flüssigkeiten  —  das  doi)i)elto  Volum  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  chlorfreiom  Kupfersulfat  zusetzen,  hierauf  mit  chlorfreier  Natronlauge^ 
genau  neutralisiren,  den  entstandenen  dicken  Brei  mit  so  viel  Wasser^ 
versetzen,  dass  das  Ganze  dünnflüssig  wird,  und  aufs  Filter  bringen^ 
Bas  Filtrat,  welches  völlig  klar  und  farblos  sein  muss,  wird  in  gewöhn — 
lieber  Weise  geprüft.  Chlorfreie  Natronlauge  bereiten  die  Verfasser" 
durch  Auflösen  von  käuflichem  Natriummetall  in  Wasser***);  Kupfer— 
sulfat  ist  leicht  durch  Umkrvstullisiren  chlorfrei  zu  erhalten. 


♦)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  18,  227. 
**)  Zeitschr.  für  physiolog.  Chemie  8,  161. 
***)  Die  Verfasser  theilen  nachstehendes  Recept  mit:    40^  Natriummetall, 
^  von  der  braunen  Kruste  befreit,  werden  in  dünne  Scheibchen  geschnitten  und 

in  250 cc  Alkohol  (OGO/o)   aufgelöst;   geht  dies  langsam,   so  fügt  man   etwa^ 
Wasser  von  abgemessenen  30()cc  hinzu.    Ist  alles  gelöst,  so  wird  der  Rest  der 
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Behufs    quantitativer    Bestimmung    auf    dem    angegebenen    Wege 
bringen   die  Verfasser  10  rc   der   zu   untersuchenden  P'lüssigkeit  in  ein 
Bechergläschen    und   fügen  je   20  cc  Wasser   und  Kupferlösung    hinzu. 
Sodann   setzen   sie   aus   einer  Bürette  chlorfreie  Natronlauge  hinzu,  bis 
neutrales*)  Lackmuspapier  vollstündigc  Neutralität    der  Flüssigkeit   an- 
zeigt.   Schwaches  Neigen  zur  sauren  Reaction  ist  weniger  schädlich  als 
ein  solches  zur  alkalischen.    Hierauf  verdünnen  die  Verfasser  noch  mit 
60  cc  Wasser  und  tiltriren  nach  einigem  Stehen.    In  60  cc  des  Filtrates 
wird   mit  Silbernitratlösung   der  Chlorgehalt   bestimmt   und   daraus  der 
Chlorgehalt    des   Gesammtvolums   entsprechend   den    ursprünglich    abge- 
messenen lOcc  der  Flüssigkeit  berechnet.     Das  Gesammtvolum  besteht 
aas  diesen   10  cc,  20  cc  Kupferlösung,    20  cc  Wasser,  dem  Volumen  der 
zugesetzten  Natronlauge   und    60  cc  W^asser;   also  aus  1 10  cc   und  dem 
Volum  der  Natronlauge. 

Da  bei  der  beschriebenen  Methode  etwa  vorhandener  Traubenzucker 
insFiltrat  übergeht,  so  ist  sie  bei  zuckerreichen  Flüssigkeiten  überhaupt 
nicht  verwendbar,  und  in  solchem  Falle  die  Verbrennung  nicht  zu  um- 
gehen. Milclizucker  hingegen  ist  der  Anwendung  der  Methotle  nicht 
hinderlich. 

Die  Brauchbarkeit  ihres  Verfahrens  controlirten  die  Verfasser  durch 
iwallele  Bestimmungen  der  Chloride  mittelst  Veraschung  und  zwar  ent- 
weder nach  Neubauer  mit  Salpeterzusatz,  oder  bei  zucker-  und  ei- 
weissreichen  Flüssigkeiten  ohne  denselben,  wobei  ein  besonderes  Augen- 
merk auf  Vermeidung  zu  hoher  Ilitzgi'ade  beim  Verkohlen  und  schliess- 
Hchen  Verbrennen  gerichtet  wurde.  Die  mitgetheilten  Beleganalysen 
^on  Menschenharn,  liühnereiweisslösung,  Milch,  Blut  und  Galle  vom 
Kind  zeigen  grösste  Uehereinstimmung  zwischen  den  nach  beiden  Me- 
thoden erhaltenen  Zahlen;  doch  sind  die  ohne  Verbrennung  erhaltenen 
attj^nahmslos  etwas  nietlriger,  was  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  der 
^i  Neutralisation  erhaltene,  voluminöse  Niederschlag  einen  Theil  der 
Chloride  zurückhält. 

Bestiinmnng  des  HamBtofis.  Mehu"^*)  glaubte  beobachtet  zu 
'laben,  dass  die  Bestimmung  des  Harnstoffs    mittelst   unterbromigsauren 

•ii)Orc  hinzugefugt,  die  Lösung  im  Dampfbad  auf  \i)Occ  eingeengt  und  bei  Luft- 
*h*chloF8  durch  Glaswolle  filtrirt. 

*)  Als  neutral  bezeichnen  die  Verfasser  ein  Lackmuspapier  von  violetter 
^*rbe,  das  sich  ebenso  zum  Nachweis  von  Säure,  wie  von  Alkali  eignet. 

••)  Conipt.  rend.  89,  175. 
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Natrons  bei  Anwesenheit  von  Zucker  genauere  Resultate  liefert  als  sonst. 
Eine  mit  Zucker  versetzte  Harnstofflösung  lieferte  ihm  constant  die 
theoretische  Menge  Stickgas,  um  ^j^^  mehr  als  eine  nicht  mit  Znckei 
versetzte.  Mehu  empfiehlt  daher,  dem  abgemessenen  Harn  vor  Au& 
führung  der  Bestimmung  Zuckerlösung  zuzusetzen:  das  in  der  Rege 
beobachtete  Deficit  von  8J^   werde  hierdurch  vermieden.*) 

Esbach**)  konnte  die  Angabe  M  e  h  u '  s  insoweit  bestätigen,  al 
er  fand,  dass  zuckerhaltige  Harnstofflösungen  in  der  That  ein  grösseres 
Gasvolum  lieferten.  Allein  bei  weiteren  Versuchen  erwies  sich  die  Ver 
grösserung  des  Gasvolums  als  unabhängig  von  dem  Harustoffgehalt,  viel 
mehr  als  bedingt  durch  eine  unter  den  gegebenen  Umständen  eintretende 
energische  Einwii-kung  des  unterbromigsauren  Natrons  auf  den  vor- 
handenen Zucker,  die  mit  Gasent Wickelung  verläuft.  Beim  Rohrzuckei 
war  die  Erscheiimng  viel  weniger  ausgesprochen,  als  beim  Trauben 
zucker. 

E.  Drechsel  und  John  Haycraft***)  bestimmten  den  Harnstof 
im  Ilundeblute  in  der  Weise,  dass  sie  das  Blut  in  etwa  4  nun  hohei 
Schicht  in  einen  Uialysator  brachten  und  gegen  Alkohol  iliffundirei 
liessen  (Alkoholdialyse).  Nach  einigen  Stunden  war  das  Blut  zu  eiuei 
festen  Masse  geworden,  die  sorgfältigst  von  der  Membran  abgelöst,  mii 
etwas  Wasser  zerrieben  und  nochmals  in  den  Apparat  gebracht  wurde 
Nunmehr  backte  die  Masse  nicht  mehr  zusammen  und  konnte  durcl 
einfaches  Aufgiessen  von  wenig  Wasser  und  Dialysiren  gegen  neue 
Mengen  Alkohol  ausgewaschen  werden.  Die  alkoholischen  Diffusatc 
wurden  mit  Oxalsäure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  bei  niedrigei 
Temperatur  eingedami)ft,  der  Rückstand  mit  Petroleumäther  gewaschen 
in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Kalk  eingedampft  und  mit  absoluten 
Alkohol  ausgezogen ;  im  Rückstände  von  dieser  Lösung  der  Harnstof 
nach  Bunsen  bestimmt. 

Bestimmung  des  Zuckers  im  Blut  (Mau de  Bernard f)  wandt« 
zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  Blut  nachstehendes  Verfahren  an.  25  r 
Blut  werden  in  einer  tarirten  Schale  aufgefangen,  mit  25//  krystallisir 
ten  schwefelsauren  Natrons  vei^setzt  und  in  der  Wärme  coagulirt.     Dei 


**' 


*)  Vergl.  dagegen  Hüfncr,  diese  Zeitsehr.  17,  517. 
*)  Conipt.  rend.  89,  417. 
***)  Journal  für  prakt.  Chemie  LN.  F.]  19,  334. 
t}  Le9on8  sur  le  diabete  et  la  glycogenese  animalo  1878,  p.  198.    Ueber 
setzt  von  Posner  (^Berlin  1878;  Hirsehwald)  S.  115. 
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dmch  Verdunsten  entstandene  Gewichtsverlust  wird  durch  Wasserzusatz, 
usgeglichen.  das  Coagulum  abgeprcsst  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
nach  dem  Filtriren  in  eine  Bürette  gebracht.  Um  das  Auskry stall isiren 
des  schwefelsauren  Natrons  zu  verhindern  wird  die  Bürette  in  der  Nähe 
einer  Wärmeciuelle  aufgestellt. 

Bei  der  Ausführung  der  Titrirung  wird  die  völlige  Entfärbung  der 
Fehlin g' sehen  Lösung  als  Endreaction  angesehen.  Der  Berechnung 
der  Resultate  legt  Bernard  die  Annahme  zu  Grunde,  dass  25//  Blut 
und  25(7  Natronsulfat  ein  Flüssigkeits-Volum  von  'SS  cc  liefern.  Caze- 
nenve*)  hat  sich  nun  bei  Untersuchung  pathologisch  veränderten  Blu- 
tes überzeugt,  dass  Bernard's  Verfahren  ungenau  ist.  Denn  einmal 
gelinge  es  nicht  durch  Auspressen  das  C'oaguluin  zu  erschöpfen,  anderer- 
seits mflsse  sich  das  Volumen  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  in  Folge 
des  Erwärmens  ändern.  Ferner  stelle  sich  bei  pathologischen  Blutpro- 
ben öfter  zum  Schluss  der  Titrirung  eine  grünliche  Färbung  ein,  die 
das  Erkennen  der  Endreaction  verhindere.  Auch  die  Annahme  B  e  r  - 
nard's  dass  25//  Blut  und  25(7  Natronsulfat  38  cc  Lösung  geben,  sei 
bei  dem  wechselnden  Wassergehalte  des  genannten,  leicht  verwitternden 
^es  nur  von  annähernder  Richtigkeit.  Cazeneuve  trägt  in  Folge 
dessen  Bedenken  Bernard's  Angaben  über  den  Zuckergehalt  des 
Blutes  verschiedener  Säugethiere  für  genau  zu  halten.  Bei  vergleichen- 
den Zuckerbestimmungen  durch  Titrirung  nach  Bernard  einerseits, 
niit  dem  Saccharimeter  andererseits,  erhielt  Cazeneuve  sowohl  bei 
Handeblut,  als  bei  Ascitesflüssigkeit  mit  dem  Saccharimeter  niedrigere 
Berthe  z.  B.  im  Hundeblut  2,33  //  per  Liter  gegen  3,00  g  bei  Titri- 
ning.  Cazeneuve  schliesst  daraus  auf  die  Anwesenheit  von  Substanzen 
im  Blot,  welche  die  Zuckertitrirung  beeinflussen. 

d'Arsonval,**)  der  Claude  Bernard  bei  seinen  letzten  Un- 
te^nchangen  assistirte,  sucht  Cazeneuve's  Einwände  gegen  B e r n a r d's 
Verfahren  zu  entkräften.  Die  Erschöpfung  des  Blutcoagulums  durch 
Abpressen,  wozu  sich  d'Arsonval  einer  eigens  construirten  Presse  bc- 
'lifnt  sei  eine  beinahe  vollständige.  Dass  sich  das  Volumen  der  Flüs- 
sigkeit in  Folge  des  Erwärmens  ändere,  sei  ein  rein  theoretisches  Be- 
denken. Die  Verschiedenheit  in  dem  Wassergehalt  des  schwefelsauren 
Patrons  könne  nicht  in  Betracht  kommen,  da  die  Dichtigkeit  des  Fil- 
trates  eine   constante,    überdies  verwittertes    Salz   nie   zur  Verwendung 

*;  Compt  rend.  88,  595. 
**j  Compt.  rend.  88,  753. 
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gekommen  sei.  Grüne  Verfärbung  bei  der  Endreaction  sei  bedingt  durch 
schlechte  Kcagentien  oder  fehlerhaftes  Verfahren.  Was  die  Berechnung 
anbelangt,  so  hat  d'Arsonval  gefunden,  dass  50^  Blut  mit  50 r; 
schwefelsaurem  Natron  80  cc  Lösung  geben  und  corrigirt  in  diesem 
Sinne  Bernard's  Bcrechnungsformel.  Ein  Nichtübereinstimmen  dei 
durch  Reductiou  und  Polarisation  erhaltenen  Zahlen  hat  auch  d'Ar- 
sonval  einigemal  beobachtet,  es  sei  dies  jedoch  keine  constante  Er- 
scheinung, und  beweise  blos,  dass  im  Blute  neben  Glykose  andere  Sab- 
stanzen  vorkommen,  die  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken.  Verfassei 
theilt  vorläufig  mit,  dass  unter  Umständen  Levulose  und  Dextrin  nebei 
Glykose  auftreten. 

Um  zu  zeigen,  dass  die  nach  Bernard's  Verfahren  erhaltene 
Flüssigkeit  neben  Zucker  keine  andere  reducirende  Substanz  enthalte 
weist  P  i  c  a  r  d  *)  darauf  hin,  dass  in  Blut,  das  einige  Stunden  sich  scibs 
überlassen  wird,  durch  Bernard's  Methode  keine  Abscheidung  voi 
Kupferoxydul  zu  erzielen  ist,  (Ein  Versuch,  der  übrigens  von  Cl.  Ber 
nard  längst  gemacht  ist).  In  einer  weiteren  Bemerkung  hält  Caze 
n e u V e **)  seine  Bedenken  gegen  d'Arsonval  und  P i c a r d  aufrech 
und  zählt  die  Möglichkeiten  auf,  die  das  Abweichen  des  polarinietri 
sehen  Ergebnisses  von  jenem  der  Titriruiig  erklären  könnten. 

In  vorstehenden  Untersuchungen  ist  nicht  berücksichtigt,  wie  schwifc 
rig  es  ist,  durch  Coaguliren  absolut  eiweissfreie  Filtrate  zu  erzielen 
Auch  bei  dem  Verfahren  von  Ol.  B e r n a r d  gehen  Spuren  von  P^iweis^s 
körpern  in 's  Filtrat  über,  worin  sie  sich  durch  Zusatz  von  Gerbsäor 
und  Phosphorwolframsäure  nachweisen  lassen.  Da  es  nothwendig  is' 
grössere  Mengen  des  zuckerhaltigen  Filtrates  auf  ein  geringes  Volus 
zu  bringen,  wenn  überhaupt  die  polarimetrische  Bestimmung  des  Zuckes 
ausführbar  werden  soll,  so  ist  dabei  auch  die  Möglichkeit  geboten,  da£ 
die  der  Fällung  entgangenen  Eiweissspuren  sich  zu  einem  Factor  suni 
miren,  der  die  mit  dem  Polarimeter  erhaltenen  Resultate  zu  niedri. 
ausfallen  lässt.     F.  II. 

B 1  e  i  1  e  ***)  bediente  sich  bei  einer  Untersuchung  über  den  Zucker- 
gehalt   des  Blutes   zur   Bestimmung   des   Zuckers   der   Sachsse 'sehen 

*)  Coiiipt.  remi.  88,  755. 
*♦)  Conipt.  rend.  88,  864. 
**♦)  Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie,   Jahrgang  1879,   physiologische 
Abthlg.  59. 
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Titrirmethode,  *)  welche  er  in  Folge  einer  Reihe  von  vergleichenden 
Vffsachen  der  Bestimmung  mit  alkalischen  Kupferlösungen  vorzieht.  Da 
Peptonlosungen  alkalische  Jodquecksilberlösung  merklich  reduciren,  so 
war  zu  befttrchten,  dass  die  beim  Coaguliren  des  Blutes  in  Lösung  blei- 
benden Eiweissstoffe  das  Resultat  beeinflussen  würden.  Es  stellte  sich 
jedot'h  bei  dahin  gerichteten  Untersuchungen  heraus,  dass  die  der  Fül- 
lang  entgangenen  Eiweissreste  keinen  derartigen  Einfluss  ausüben,  denn 
ob  man  sie  vor  der  Titrirung  mit  Phosphorwolframsäure  ausfällte  oder 
nicht,  so  blieben  die  Resultate  die  gleichen.  Ferner  fand  B  l  e  i  1  e ,  dass 
in  Handeblut  die  ersten  5  Stunden  nach  dem  Aderlass  keine  Abnahme 
«les  Zuckers  eintritt,  vorausgesetzt,  dass  es  bei  Zimmerwärme  in  einem 
Ifot  zugedeckten  Glase  aun)ewahrt  wird,  wohl  aber,  wenn  es  mehrere 
Standen  mit  Luft  geschüttelt  wird.  Centrifugiren  detibrinirten  Blutes 
hatte  keine  erhebliche  Verminderung  des  Zuckergehalts  zur  Folge. 

Zur  Vachweisnng  von  Pepton  im  Harn  fällte  E.  Maixner*"^) 
eiwelss-  und  mucinfreien  Harn  mit  Gerbsäure,  zerlegte  den  Niederschlag 
Düt Baryt  und  stellte  mit  der  resultirenden  Flüssigkeit  die  Mi  11  on'sche 
und  die  Biuretprobe  an.  Es  fand  sich  Pepton  nur  unter  pathologischen 
Verhältnissen  und  zwar  sehr  häufig  bei  Krankheit«processen,  die  mit 
Eiterung  einhergehen,  ferner  constant  im  Lösungsstadium  der  Pneumonie. 
^ähe^es  über  die  angewandte  Nachweismethode  bleibe  bis  zum  Erschei- 
nen der  in  Aussicht  gestellten  weiteren  Mittheilung  über  dieselbe  vor- 
Iw'haltcn. 

Zur  Beitimmnng  des  Eiweisses  und  der  Peptone  in  Verdauungs- 

flttuigkeiten  bediente  sich  Adolf  Schmidt-Mülheim ***)  eines  Ver- 
fahrens, das  auch  anderweitig  Verwendung  finden  dürfte.  Schmidt- 
^Qlheim  fällt  die  in  Lösung  befindlichen  echten  Eiweisskörper  durch 
Kochen  mit  essigsaurem  Eiseuoxyd  unter  Zusatz  von  etwas  schwefel- 
^rem  Eisenoxyd,  wobei  eine  so  vollständige  Abscheidung  erzielt  wird, 
^  im  Filtrat  selbst  mit  der  so  empfindlichen  Ferrocyankalium-Essig- 
^wereaction  kein  Eiweiss  naclizuweisen  ist,  ohne  dass  eine  nennens- 
^^rthe  Verunreinigung  des  eiweissfreien  Filtrat  es  durch  die  zugesetzten 


♦)  Uiese  Zeitschrift  16,  121. 

•*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.   1879  Nr.  33,    Prager  Vierteljahrs- 
^hrift  für  praktische  Heilkunde  148,  78. 

***)  UntersQchangen   über   die  Verdauung   der   Eiweisskörper.     Archiv   für 
Anatomie  und  Physiologie,  1879,  physioL  Abthlg.  39. 
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Keagentien  erfolgt.  Zur  Ausfällung  des  Peptons  bedient  sich  Verfasse 
der  Phosphorwolframsäure,  die  es  so  vollständig  niederzuschlagen  ve* 
mag,  das.s  die  Natrou-Kupfersulfatreactiou  im  Filtrat  keine  wahrnehn 
bare  liothfärbung  mehr  erzielt.  Doch  darf  die  verwendete  Peptonlösun 
nicht  zu  verdtinnt  sein.  Während  nämlich  aus  concentrirten  Peptoi 
lösungcn  Phosphorwolframsäure  allein  alles  Pepton  abzuscheiden  vennai 
gelingt  dieses  in  schwächeren  Lösungen  nur  nach  vorherigem  Ansäucr 
mit  Salzsäure;  sehr  verdünnte  Lösungen  aber  sind  selbst  unter  diese 
Umstjinden  nicht  völlig  peptonfrei  zu  bekommen. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  gestaltete  sich  folgendermaassen 
p]ine  abgemessene  Quantität  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  wunl 
mit  essigsaurem  Eisenoxyd  und  kleinen  Mengen  von  schwefelsaurei 
Eisenoxyd  versetzt  und  aufgekocht.  Der  braune,  flockige  Xiederschla 
wurde  gesammelt,  gewaschen  und  bei  100*^  getrocknet.  Aus  seinei 
nach  dem  Dumas 'sehen  Verfahren  ermittelten  Stickstoffgehalte  wurd 
die  Menge  des  einfach  gelösten  Eiweisses  berechnet.  Filtrat  un 
Waschwasser  wurden  vereinigt,  auf  ein  kleines  Volum  gebracht,  nac 
dem  Erkalten  stark  mit  Essigsäure  angesäuert  und  so  lange  mit  Phos 
phorwolfram säure  versetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  auf  Zusatz  von  Natroi 
und  Kupfersulfat  keine  llothtärbung  mehr  erkennen  Hess.  Der  weisse 
Phosphorwolframsäure-Niederschlag  wurde  wie  der  Eisenniedci^chlag  be- 
handelt und  aus  seinem  nach  Dumas  ermittelten  Stickstoffgehalt  die 
Menge  des  Peptons  berechnet.  Der  Stickstoffgehalt  des  Eiweisses  und 
des  Peptons  wurde  dabei  mit  15,6  Proc.  in  Rechnung  gebracht. 

Bei  Bestimmung  der  Peptone  auf  dem  angegebenen  Wege  würde 
ich  empfehlen  —  vorausgesetzt,  dass  dadurch  die  Unteinsuchung  dei 
Filtratc  keinen  Schaden  leidet  —  nicht  mit  Essigsäure,  sondern  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  zwar  stark  anzusäuern.  Die  Aus 
fällung  ist  dann  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  vollständige 
wie  denn  die  Phosphorwolframsäure  in  stark  saurer  Lösung  eines  de: 
empfindlichsten  Peptonreagentien  darstellt.  (Vergl.  Zeitschr.  für  physiol 
Chemie  2,  292.)     F.  H. 
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Von 

H.  FreteniuB. 

üeber  den  Vachweis  des  Stryohnins  im  Oehim.  Dragendorff 
ist  es  nie  gelungen,  Strychnin  nach  Vergiftungen  im  Gehirn  aufzufinden. 
H.  L  a  j  0  u  X  und  G  r  a  n  d  v  a  l  *)  hatten  den  Leichnam  eines  Kranken 
n  nntersuchen,  der  tinct.  nuc.  vom.  als  Einspritzung  und  per  os  erhal- 
ten hatte,  im  Ganzen  nach  der  Verfasser  Berechnung  2,353  7,  worin 
höchstens  0,0035  g  Strychnin  enthalten  sein  konnten.  Bei  dieser  Leiche 
gelang  es  den  Verfassern  das  Alkaloid  im  Gehirne  unzweifelhaft  nach- 
zuweisen. 410^  Gehirn  wurden  mit  Alkohol  verrieben,  das  Gemenge 
unter  Zusatz  von  Weinsäure  3  Stunden  lang  im  Wasserbade  bei  80® 
digerirt,  durch  Leinen  gepresst,  der  Rückstand  von  neuem  in  Alkohol 
zertheilt,  zwei  Stunden  digerirt,  desgleichen  noch  ein  drittes  Mal.  Die 
Filtrate  wurden  eingedampft,  der  wässerige  Rückstand  durch  feuchtes 
Papier  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Hierauf  setzte 
man  zur  wässrlgen  Lösung  Ammoniak  und  schüttelte  mit  Chloroform 
aas.  Der  Abdampfungsrückstand  des  Chloroformextractes  wurde  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  um  noch  vorhandene  fremde  er- 
wische Substanzen  zu  verkohlen. 

Nach  dreimaliger  Behandlung  mit  Chloroform  und  concentrirter 
Schwefelsäure  erhielten  die  Verfasser  einen  sehr  geringen,  farblosen 
RQckstand,  der  die  Reactionen  des  Strychnins  in  unzweifelhafter  Weise 
lieferte. 

Zar  Vachweisiing  des  Blutes.  Um  bei  Untersuchung  von  Blut- 
flecken die  Häminkry stalle  stets  sicher  zu  bekommen  empfiehlt  F.  Selmi**) 
das  betreffende  Object  einige  Zeit  mit  Ammoniakflüssigkeit  zu  mace- 
riren,  die  abgegossene  oder  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  wolframsaurem 
Natron  und  Essigsäure  zu  fällen,  den  Niederschlag  zu  waschen  und 
dann  eine  Mischung  von  1  Vol.  Ammoniakflüssigkeit  und  8  Vol.  abso- 
Intrin  Alkohol  auf  denselben  einwirken  zu  lassen.  Die  weingeistige 
Flüssigkeit  wird  verdunstet  und  der  dabei  hinterbleibende  Rückstand 
unter  dem  Mikroskope  mit  Essigsäure  und  Kochsalz  behandelt,  wodurch, 
w<»nn  Blut  vorhanden  war,  die  Häminkrystalle  sehr  deutlich  zum  Vor- 
schein kommen. 


*   Joorn.  de  pharm,  et  de  chim.  80  n.  Pharm.  Ccntralhallc  20,  374. 
**)  Jonrn.  de  pharm,  et  de  chim.  Febr.  1879   n.  Zeitschr.  d.  östcrr.  Apo- 
thekenrereiiiB  17|  214. 
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V.   Aeqiiivalentgewiohte  der  Elemente. 

Von 

H.  FreseniiiB. 

Aequivalentgewiclit  des  Antimons.  In  dieser  Zeitschrift  17,  bl 
borichteto  ich  über  eine  neue  von  Josiah  P.  Cooke  juu.  ausgeführ 
Aeriuivalentgewichtsbestiinmunp:  des  Antimons  und  theilte  mit,  da 
Cooke  seinen  Versuchen  zu  Folge  120  ftir  das  richtige  Ae(|uivalei 
gewicht  des  Antinums  hält.  Diese  Zahl  stimmt  mit  der  von  Sehne 
der  früher  gefundenen*)  120,30  sehr  nahe  überein,  diiferirt  aber  < 
heblich  mit  den  von  Dexter**)  und  Dumas***)  gefundenen  —  122,: 
resp.  122  — ,  ebenso  mit  dem  von  F.  Kesslerf)  erhaltenen  Wert 
122,37. 

Durch  die  (.'  o  o  k  e'sche  Bestimmung  veranlasst  hat  S  c  h  n  e  i  d  o  r  -f 
das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  besprochen  und  die  Zahl  V2 
welche  aus  C  o  o  k  e '  s  und  seinen  eigenen  Versuchen  resultirt,  zur  a 
gemeinen  Annahme  empfohlen  ohne  tibrigens  neue  Versuche  beizubringi 

Daraufhin  hat  F.  Kessler,  ebenfalls  olme  neue  Versuche  an^ 
stellt  zu  haben,  in  einer  besonderen  Schrift  fff)  den  Gegenstand  no( 
mals  einer  eingehenden  Erörterung  unterzogen,  welche  sich  auf  alle  s< 
D  e  r  z  e  l  i  u  s  über  das  Ae(iuivalentgewicht  des  Antimons  ausgeführt 
Untersuchungen  von  Schneider,  Dexter,  Dumas,  Cooke  ui 
ihm  selbst  erstreckt.  Kessler  entscheidet  sich  für  die  Zahl  122.  I 
von  Sehn  ei  der  und  Cooke  erhaltenen  Resultate  bezeichnet  er  i 
unrichtig,  weil  erstorer  mit  unreinem  Material,  letzterer  nach  ungenau 
Methoden  gearbeitet  habe,  wie  dies  in  der  oben  citirten  Schrift,  a 
die  ich  hinsichtlich  der  Einzelnheiten  verweisen  muss,  des  Näheren  \ 
gründet  ist. 

J.  V.  Cooke  jun.  S)  tritt  dem  entgegen  und  sagt:  *Die  v 
Kessler  gezogenen  Schlüsse  stützen  sich  auf  Annahmen,  welche  nie 
nur  nach  den  Angaben  meiner  Abhandlung  durchaus  unberechtigt  sin 
sondern  zu  ihrer  Vertheidigung  die  Verstellung  meiner  Worte  u 
meiner  Thatsachen  erfordern.* 

♦)  Poggcndorff's  Ann.  d.  Phys   u.  Chem.  97,  483  u.  98,  293. 
**)  Poggendorff's  Ann   d.  Phys.  u.  Chem.  100,  563. 
***;  Ann.  d.  chini.  et  de  phys.  [3]  66,  175. 
t)  Poggcndorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  112,  134. 
tt)  Ann.  d.  Phvs.  ii.  Chem.  [N.  F.J  6,  2()5;  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N. 
18,  402. 

ttt)  l«t  das  Atomgewicht  des  Antimons,  Sb,  120  oder  122?   Beantwortete 
Dr.  Friedrich  Kessler,  Gewerbeschuldirector.  IJochum,  bei  A.  Stumpf  18 
§)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gosellsch.  z.  Bf^lin  12,  2123. 

Bericht  igungen. 

Im  Autorenregister  des  ISten  Jahrganges  auf  p.  (»55  zweite  Spalte,  Zeile  10  v 

hes  „508-  statt  10«. 
Im  18ten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  615  Zeile  15  v.  o.  lies   „Auffange 

statt  Aufsaugen. 


reher  Aschenbestimmunjr  in  Steinkohle  nnd  das  f]inäschern 

überhaui)t. 

Von 

Dr.  Fr.  Muck. 

lN?r  Kinäsclioruiij^  und  einer  genauen  Asclienbestiinniung  stellen  sieh 
bei  inaiiolien  Köi'yjern  nicht  jjjanz  geringe  Sehwierigkeitt.'n  entgegen. 
We^  können  ensaclisen : 

1)  aus  iler  Sehwerverhrennliehkeit  der  Körper  an  sich,  /.  B.  hei 
Authracit,  Graphit, 

2)  aus  dem  Entstehen  seh werverbrennl icher  Kohle  (bei  sdimelzharen 
organischen  Substanzen), 

3)  aus  dem  Vorhandensein  gewisser  Mineralsubstanzen,  welclu;  die 
Veraschung  ei^schweren,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  Phosphate,  schmelz- 
bare Salze, 

4)  aus  der  Neigung  zum  Decrepitiren,  w^lclie  manche  PHanzent heile 
uikI  wohl  alle  Steinkohlen  zeigen, 

5)  aus  der  theilweisen  Flüchtigkeit  mancher  Aschenbestandtheilc, 

^'»1  aus  <len  chemischen  Veränderungen,  welche  die  Aschensubstanz  je 

nach  Dauer  und  Grad  der  Erhitzung  und  Lui'tzui'ührung  erfahren 

kann. 

Die  unter  1,  2  und  3  genannten  Schwierigkeiten  sind  solche. 
^olrho  jsich  in  erster  Linie  der  rasciien  Ausführung  entgegenstellen, 
^iiliroiHl  (He  unter  4,  5  und  (>  angeführten  Momente  von  Eintiuss  auf  die 
^•isanmieu^etzung  der  Asche  und  die  Cienauigkeit  ihrer  Gcwichtsbestini- 
luuüK  ^iud.  Alb's  dies  kommt  nicht  in  IJetracht  bei  Torf  und  Braun- 
Nih'u,  welche,  leicht  entzümllich  unil  nicht,  resp.  selten  backend,  bei 
if^'linclem  Erhitzen  in's  Brennen  gerathen  und  oft  zunilerartig  verglimmen. 

l»oi  Steinkohle  dagegen  können  alle  sub  1 — r>  angeführten  FäUe 
vorli»'jr,.,|  m„|  t|,ui^  ii^^^  sogar  au<*h  meist  gleichzeitig.  In  keiner  Sub- 
^taii/  inöirrn  wohl  so  viele  Asch(»nbestimmungen  jahraus  jahrein  vorge- 
JH^iiiiiifii   wcnlcn.    wie    gerade    in    Steinkohle,    und    möchten    auch    für 
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Chemiker  von  Fach  Mittheilungen  nicht  olmc  Werth  sein,  wie  ich  i 
vor  zwei  Jahren  in  anderem  Zuschnitt  an  das  nächstbetheiligt«  Publici 
gemacht  habe.*) 

Alle  Steinkohlen  besitzen  die  Eigenschaft  d 
Decrepitirens  mehr  oder  weniger.  —  Den  dadurch  leicht  1 
dingten  Verlusten  lässt  sich  freilich  gänzlich  durch  Vornahme  der  E 
äscherung  in  anfangs  bedeckten  Tiegeln  vorbeugen.  Es  hat  dies  al 
Missliches,  wo  eine  grosse  Anzahl  von  Aschenproben  gleichzeitig  vor 
nehmen  ist  und  dies  dann  in  der  Regel  in  rascher  Folge  in  Muffelö 
geschieht.  Solches  ist  stets  der  Fall  in  den  Htittenlaboratorien  und  ( 
Aschenlaboratorien  der  Kohlenbergwerke,  welche  nach  garantirten  Asch 
gehalten  verkaufen  und  ausserdem  namentlich  fortlaufende  Aschen 
Stimmungen  in  den  Separationsproducten  ihrer  Aufbereitungsanstal 
vornehmen  müssen.  Solche  Proben  werden  mitunter  wohl  in  Porzell 
tiogeln  vorgenommen,  über  deren  Ränder  hinaus  ein  > Verspritzen«  i 
verbrannter  Kohle  nicht  so  leicht  vorkommen  kann.  Jedoch  zieht  m 
in  der  Regel  flache,  kastenartige  Platingefässe  vor,  in  welchen  die  E 
äscherung  rascher  zu  Ende  geführt  werden  kann,  wobei  aber  die  Geft 
des  »Verspritzens«  eine  weit  grössere  ist.  Um  dieser  nach  Möglichk 
vorzubeugen  'ist  es  vor  Allem  dienlich:  die  Kohle  sehr  fein  g 
])  u  1  V  e  r  t  anzuwenden,  namentlich  aber :  sehr  allmählich  zu 
hitzen.  Durch  Letzteres  wird  aber  zugleich  (bei  backenden  Kohle 
der  Bildung  von  Coak  vorgebeugt,  dessen  Einäscherung  einen  v 
höheren  Hitzegrad  und  bedeutenderen  Zeitaufwand  erheischt.  Je 
b  ;i  (•  k  e  n  d  e  K  0  h  1  e  verliert  n  ä  m  1  i  c  h  d  u  r  c  h  g  a  r  nicht  lange 
ganz  gelindes  Erhitzen  die  Eigenschaft  zu  backen  vol 
ständig,  und  lassen  sich  so  behandelte  backende  Kohlen  bei  cii 
w(»nig  über  Bleischmelzhitze  liegenden  Temperatur  beinahe  vollstän< 
einäschern. 

Die  nachstehend  mitgetheilten  Einäscherungsversuche  wurden  uni 
sorgfältigster  Vermeidung  aller  Verluste  mit  1  — 1,3//  Kohle  ausgefüh 

r.  Material:  gutgemischt  e,  fein  gepulverte  Gruskoh 
(Coakskohh^)  mit  1  — 1\/2^  Schwefel  und  sehr  eisenarmer,  wesentlj 
aus  Thonsilicat  bestehender  Asche. 

*)  Ut'ber  Stcinkühlenaschc  hinsichtlich  deren  Bestimmung  nnd  i 
sich   dabei  ergebenden   Dift'erenzen.     Mittheiliing   an   Producenten   und    Con 
iiienten    von    Steinkohle    von    Dr.    F.    Muck.      Verlag    von    Adolf  Stumpf 
Bochum,  1S7S. 


« 
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Ij  Im  anfangs  bedeckten  Platintiegel,  über  sehr  all- 
mählich verstärkter  Flamme  des  B  u  n  s  e  n '  sehen 
Brenners  wurden  erhalten 6,21  Ji^   Asche. 

2)  In  offener   Platinschale   über  mit  >Flammenver- 

brciter«  versehenem  Bunsen'schem  Brenner    .     6,16  JlJ        < 

3j  Desgl 6,04  ^ 

II.  Material :.  d e r  vorigen  Feinkohle   ähnlich,   ergab  wie 
vorstehend  eingeäschert : 

1) 5,30  ^   Asche. 

2) 5,34  JlJ 

3) 5,45  Jli 

4) 5,49  Jl^ 

Material  III  (I  und  II  ähnlich)  ergab: 

1)  6,27  ^  Asche  im  bedeckten  Platintiegel. 

2)  6,45  5i$  <       *           *                  * 

3)  6,48  %  *       *           *                  * 

4)  6,51  %  <c       ^           ^ 

Material  IV  (den  vorigen  ähnlich)  ergab: 

1)  2,61  %  Asche  im   bedeckten  Tiegel. 

2)  2,64  %        *        <c 

3)  2,57  5^        -       in  offener  Schale. 

4)  2,58  ^        <.        *         * 

lioi  einigen  der  Versuche  wurden  vorläufige  Wägungen  mit  Aschen 
angestellt,  welche  an  der  Oberfläche  noch  etwas  grau  gefärbt  waren. 
Id  solchen  Fällen  ergab  sich  jedesmal  ein  um  2 — 3  ^  höheres  Resultat 
*ic'  nach  ganz  vollständigem  Veraschen. 

Xieht  jede  Asche  kann  ohne  Weiteres  als  gänzlich  kohlefrei  an- 
^'«'liniclion  werden,  und  hissen  sich  etwa  unverbrannt  gebliebene,  von 
Asclio  eingehtlUte  Antheile  nicht  so  leicht  —  etwa  durch  Rühren  mit 
<'iwer  Nadel  —  auflinden.  Sehr  leicht  aber  gelingt  dies  nach  dem 
Kcfeuohten.  was  besser  mit  Alkohol  als  mit  Wasser  geschieht, 
weil  jener  die  Asfhe  nicht  nur  besser  benetzt,  sondern  auch  durch  Ab- 
WeniuMi  sich  ^ehr  be(iueni  wieder  entfernen  lässt.  In  dem  befeuchteten 
Ktickstand  lässt  sich  das  Vorhandensein  etwa  vorhandener  kohliger 
'Partikel  sowohl  durch  deren  Farbe,  wie  durch  ihr  Obenaufschwimmen 
sehr  liestimmt  erkennen.  Das  Befeuchten  mit  Alkohol  bietet  auch  noch 
den  weiteren   nicht    zu   unterschätzenden  Vortheil,    dass  die   vorher  oft 

10* 
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sehr  locker  licjijenrle  Asche  sich  nach  dem  Befeuchten  an  die  Wandunge 
des  (Jlülifrefässes  fester  anlegt,  wodurch  die  völlige  Veraschung  erheblic 
beschleunigt  wird. 

Unverhrannte  kohlige  Theile  entziehen  sich  dem  Auge  besondei 
leicht,  wenn  die  Kohle  überhaupt  sehr  wenig  Asche  enthält,  weld 
daini  zuweilen  in  überaus  lockerem  Zustande  hinterbleibt.  Folgende  m 
einer  Kohle  oben  bezeichneter  Art  angestellte  Versuche  lassen  erkennei 
wie  leicht  man  zu  viel  zu  hohen,  wie  leicht  (und  rasch)  aber  aui 
unter  Anwendung  von  Alkohol  zu  richtigen  Resultaten  gelange 
kann.  *) 

Die  Einäscherung  der  betr.  Kohle  (IV)  ergab: 

1  Portion 
a)  Hei    s(»hr  schwacher  Glühhitze   nach   1   Stunde     2,777  ^   Asche 
h)  Nach  Befeuchten    (derselben    Asche)    und 

nachhcrigem    10  Minuten  langem  Glühen  .     .      1,960    <^ 
{•)  Nach  weiterem  einstündigem,  heftigem  Glühen      1,9()9    ^ 

2.  Portion 

a)  Nach  einstündigem,  sehr  heftigem  Glühen .     .     2,003    -- 

b)  Nach  Befeuchten  mit  Alkohol  und  nachherigem 

massig  starkem  Glühen 1,912    •• 

c)  Nach  weiterem  einstündigem,  starkem  Glühen     1,910     ^ 
(1)  Nach  nochmaligem  halbstündigem  Glühen  .     .     1,910    - 

3.  P(n*tion 

a)  Nach  dreistündigem,  rasch  gesteigertem  Glühen     1,889    ••: 

b)  Nach   IJefeuchtung   mit  Alkohol  und  halbstün- 
digem (ilühen 1,888    ^ 

c)  Nach  weiterem  einstündigem  Glühen  .  .  .  1,888  *  « 
Bei  den  niit  den  Materialien  I  —  IV  angestellten  Versuchen  war 
unter  sic'h  gut  stimmende  Resultat»?  zu  erwarten,  da  abgesehen  von  ( 
ziemlich  grossen  (ileichartigkeit  der  Substanz  diese  auch  wenig  Schwc 
und  Eisen  enthielt,  also  wenig  Bestandt heile,  welche  je  nach  Umstand 
durch  Oxydation,  Reduction  oder  A'erHüchtigung  erhebliche  Schwankunji 
im  Aschengewicht  hätten  bedingen  können. 

*}  Ks  verstellt  sicli  von  selbst,  da*<s  man  bei  zweifelhaftem  Ausächen  > 
Aschen  »sieh  dnnh  wie»lerholte  Wäguug  der  (iewichtscon^unz  versichert.  Man« 
Brauilschieferpartikidchen  Ixdialten  hartnäckig  eine  dunkle  Farbe  und  verlici 
nach  heftigem  und  aiilialtendem  Glühen  nicht  merklich  au  Gewicht. 
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Um  aber  gerade  diese  Einflüsse  auf  das  Ascheuresultat  zu  studiren, 
wurde  als  weiteres  Material  eine  pp.  6  Jt  Schwefel  und  viel  Eisen  (48^ 
Eisenoxyd  neben  wenig  Kalk  in  der  Asche)  enthaltende  Ca nnel kohle 
re'wählt. 

In  der  ersten  Portion  wurden  bestimmt: 
a)  Nach  einstündiger  Einäscherungsdauer  bei  massi- 
gem Glühen 8,905  ^  Asche. 

Ijl  Nach  einsttindigem  weiterem  Glühen    .     .     .     .     8,623  « 

c)      "  V  verstärktem  Glühen    .     .     ,     8,564  «        « 

i\)  Nach  viertelstündigem  Glühen    auf  dem  Gebläse     8,464  « 

Eine  zweite  Portion  derselben  Kohle  wurde  sehr  langsam  und  bei 
uiögliolist  niedriger  Temperatur  eingeäschert  und  gefunden: 

e)  Nach  öV^ stündigem  Erhitzen 0,119%  Asche. 

1)      -      S\:^         *  «  8,802   * 

g)      -      9V^         -  -  8,711    * 

Die  zwischen  den  Zahlen  a  und  d,  sowie  e  und  g  bestehenden 
l>itT(ronz(Mi  von  0,438  resj).  0,408  ^  sind  unzweifelhaft  auf  mehr  oder 
^onijror  abgerösteten  Schwefel  zurückzuführen.  Es  galt  endlich  noch, 
<lie  Frage  zu  erörtern,  ob  ein  grösserer  Kalkgehalt  der  Kohlenaschen 
«imii  Gewicht  je  nach  Umständen  beeinflusst.  Der  Kalk  kann  in  den 
Kohl 'Ml  selbst  (ausser  als  Silicat)  als  Sulfat  und  als  Carbonat  vor- 
liandeii  sein:  als  Sulfat  sicherlich  nicht  häutig,  denn  Gyps  ist  ein  sel- 
tenes Vorkommen  im  Steinkohlengebirge,  wenn  auch  vielfach  in  den 
salziiron  (Jrubenwassern  vorhanden.  Dagegen  kommt  Kalkcarbonat  be- 
kanutlieh  häuüg  in  der  Kohle  selbst  (bisweilen  auch  in  sehr  grossen 
liamelleu)  vor,  und  wo  dies  Letztere  auch  nicht  der  Fall  ist,  gibt  sich 
<lie  Amvesenheit  von  Carbonat  beim  Begiessen  der  Kohle  mit  Säuren 
^^T  häutig  zu  erkennen.  Die  Aschen  der  Steinkohlen  (westfälischer 
wenigstens)  brausen  so  zu  sagen  nie  mit  Säuren,  und  da  wo  dies  in 
^?*"n|fem  Maasse  der  Fall  ist,  rührt  das  geringe  Brausen  zum  Thcil 
Doch  von  Schwefelwasserstoff  her.  Dieser  entwickelt  sich  aus  Schwefel- 
^tium,  welches  sich  in  geringer  Menge  durch  Reduction  aus  secundär 
gebildetem  Calciumsulfat  mittelst  Kohle  bilden  kann.  Auf  Schwefeleisen 
^Du  die  Schwefelwasserstoffentwickelung  minder  leicht  zurückgeführt 
*erden.  «la  dasselbe  der  Oxydation  (durch  Rösten)  weit  weniger  leicht 
^ntRcht  als  Schwefekralcium. 

Die  Kohlenaschen    enthalten   oft   sehr  viel  mehr  Kalk,    als   an  die 
gleichzeitig  vorhandene  Schwefelsäure  gebunden,  oder  als  Schwefelcalcium 
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vorhanden  sein  kann.    Aller  übrige  Kalk  ist  dann  neben  andern  Basen 
an  Kieselsäure  gebunden. 

Viel  Eisenoxyd  enthaltende  Aschen  können  gar  nicht  oder 
kaum  röthlieh  gefärbt  sein,  wenn  gleichzeitig  viel  Kalk  zugegen  ist, 
denn  Kalk-Eisenoxyd-Silicat  ist  ungcfifrbt  oder  gelblich,  aber  nicht  roth. 
Aus  gleichem  Grunde  sind  die  oft  sehr  eisenhaltigen  sog.  Mergelsteine 
eben  auch  gelb  gefärbt  und  brennen  sich  nach  dem  Befeuchten  mit 
Schwefelsäure  rotli*)  und  gerade  so  verhalten  sich  natürlich  auch  die 
in  Rede  stehenden  Aschen. 

Nachstehend  ist  die  Zusammensetzung  einer  blassröthlichen  Stein- 
kohlenasche mitgetheilt,  welche  beim  starken  Feuern  mit  der  betr- 
Kohle  zu  glasiger  Schlacke  schmilzt.  Die  Asche  brauste  kaum  merk- 
bar mit  Säure  und  brannte  sich  nach  dein  Befeuchten  mit  Schwefelsäure 
roth. 

Kieselsäure 32,17  Proc. 

Thonerde 17,87 

Eisenoxyd 17,42 

Kalk 17,83      * 

Magnesia 6,97      « 

Schwefelsäure 5,94  (bindend  4,018  Kalk) 

Nicht  bestimmte  Bestandtheile        2,00      « 

1,049  g  dieser  Asche  mit  Alkohol  befeuchtet  und  dann  nocb 
längere  Zeit  in  weissglühender  Muffel  erhitzt,  verminderten  ihr  Gewich"! 
auf  1,0465^.  Mit  kohlensaurem  Amnion  behandelt  und  wieder  ganz 
gelinde  geglüht,  wog  die  Asche  1,056^.  Die  Asche  brauste  nun  ein 
ganz  klein  wenig  mehr;  es  war  eine  ganz  geringe  Menge  kohlensaurer 
Kalk  beim  Einäijchern  ätzend  gebrannt  worden,  und  die  kleinen  Diffe- 
renzen von  gar  keinem  praktischen  Belang. 

Das  für  die  Praxis  wesentliche  Ergebniss  vorstehend  mitgethoiltet 
Erwägungen  und  Versuche  lässt  sich  in  folgenden  Sätzen  zusammen- 
fassen : 

1.  Die  chemischen  Vorgänge  bei  der  P^inäscherung  der  Steinkohle 
können  nur  in  besonderen  und  seltneren  Fällen  zur  Erklärung  grösserer 
Differenzen  bei  Ascheubestimmungen  in  Anspruch  genommen  werden, 
und  zwar: 

a)    wenn  eine  Kohle  sehr  viel  Schwefel  und  zugleich 

*)  Durch  Elimination  des  Kalkes  aus  dem  Silicat  (resp.  Fcrrat). 


«c 


vC 


und  das  Einäschern  überhaupt.  1B7 

b)sehr  wenig  Kalk  enthält.  —  Bei  Gegenwart  von  viel  Kalk 
werden  von  diesem  die  Verbrennungsproducte  des  Schwefels  melir 
oder  weniger  vollständig  zurückgehalten,  während  hei  geringem 
Kalkgebalt  veränderliche  Mengen  von  Schwefel  verflüchtigt 
werden  können. 

2.  Bei  sehr  gleichartigem  Material,  resp.  einer  feingepulverten  und 
sehr  gut  durchgemischten  Durchschnittsprobe  lässt  sich  bei  überhaupt 
genaaem  und  alle  Verluste  ausschliessendem  Arbeiten  eine  Ueberein- 
stimmung  der  Aschenresultate  bis  auf  0,1 — 0,2  %   erwarten. 

3.  Grössere  Differenzen,  wie  die  angegebenen,  sind  in  fehlerhaftem 
Arbeiten  oder  grosser  Ungleichartigkeit  resp.  Verschiedenartigkeit  der 
Proben  zu  suchen,  wenn  eben  nicht  etwa  der  unter  1.  a  und  b  bezeich- 
nete Fall  vorliegt. 

Dass  bei  genauen  Versuchen  der  Feuchtigkeitsgehalt  berücksichtigt 
werden  muss,  versteht  sich  ganz  von  selbst.  Ich  will  nur  bemerken, 
dasN  der  Feuchtigkeitsgehalt  von  staubtrockenen,  d.  h.  ganz  luft- 
trockiien  Steinkohlen  (im  Gegensatz  zu  Braunkohlen)  1  höchstens  2% 
^Iten  überschreitet,  in  der  Regel  aber  weit  darunter  bleibt,  mithin  bei 
sreringeren  Anforderungen  an  Genauigkeit  ganz  vernachlässigt  werden 
kann.  *) 

Zusätzlich  ist  noch  eines  Umstandes  zu  erwähnen,  dessen  Nicht- 
^cksichtigung  zu  sehr  fehlerhaften  Bestimmungen  Veranlassung  geben 
kann.  Das  Platingefäss  kann  nämlich  je  nach  Stellung  der  Gasflamme 
«ne  Berussung  erleiden.  Der  Russbeschlag  lässt  sich  freilich  leicht 
^fgbrennen,  man  hüte  sich  aber,  weder  die  berusste  noch  die 
^ernsst  gewesene  Stelle  des  Platingefässes  abzuwischen,  ohne 
'^>  Gewicht  desselben  (nach  Wägung  mit  der  Asche)  genau  zu  con- 
troliren.  An  den  Stellen  nämlich,  wo  sich  durch  Dissociation  von 
Kohlenwasserstoffen  Russ    abgeschieden  hat,    tritt   eine  Disgregation  des 


•)  Sehr  empfehlenswerth  für  Einäscherung,  wie  für  den  Gebrauch  in  Labo- 
'■torien  überhaupt  sind  die  (in  Frankreich  fabricirten)  Gasmuffelöfen.  Dieselben 
'^  (ebenso  auch  durch  Coaks  heizbare  Muffelöfen  derselben  Fabrik)  von  C. 
'"»erhardt  in  Bonn  (Marquart's  Lager  chemischer  Utensilien)  zu  beziehen. 
-Zar  Vorhütung  des  Backens  kann  das  Einsetzen  der  Proben  vor  dem  An- 
«'«üen  des  Ofens  an  Stelle  des  langsamen  Erhitzens  über  der  Lampe  treten, 
l^txtere  Operation  geschieht  auch  ganz  zweckmässig  auf  einem  ganz  allmählich 
^w  Glühen  erhitzten  dünnen  Eisenblech  oder  in  einem  gleichsam  als  Luftbad 
dienenden  Porzelkntiegel. 
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Platins  ein*),  was  sii-li  dann  durch  Bildung  oines  si*h\varzgi*auon,  ai 
üusserst  foinpulvi'rifjfcm  Platin  bestehenden  Hesehlages  zu  erkennen  gil 
welcher  sieli  leicht  abreibt.  Ich  habe  auf  diese  Weise  veranlasste  (i 
wichtsabnahmen  von  H  in(j  und  mehr  constatirt. 

Zu  Cauteh'n  gleicher  und  ähnlicher  Art  wie  die  vorbesprochen 
niusste  man  in  Laboratorien,  in  welchen  gleichfalls  viele  Einäscherung 
vorgenommen  werden  —  in  agricultur-chemischen  nämlich  —  ebenfa 
gelangen.  Ich  möchte  hier  nur  auf  das  Schlösing'sche  Verfahr 
aufmerksam  machen,  welches  (bis  dahin  unveröffentlicht)  in  L.  (ira 
deau's  »Handbuch  für  agi'icultur-tthemischc  Analysen^**)  jiag.  6 
beschrieben  ist.  Schlösing  bringt  die  zu  veraschende,  in  eim 
Platinschiff  betindliche  Substanz  in  ein  Verbrennungsrohr  und  destill 
bei  möglichst  niedriger  Temi)eralur  in  einem  Strom  getrockneter  Kohle 
säure  ab.  Krst  wenn  alle  Entwickelung  brennbarer  Gase  aufgehe 
hat,  winl  der  Kohlensäurestrom  durch  (;inen  langsamen  Strom  von  SaU( 
Stoff  ersetzt  und  so  die  Verbrennung  mit  dem  durch  Kohlensäure  V( 
dünnten  Sau(»rstoff  langsam  zu  Ende  geführt.  Decrepitirende  Substanzc 
wie  Getreidekörner  verkohlt  Schlösing  vorher  in  verschlossenem  Tieg 

Einer    Hemerkung    über   eine    lagtäglich    massenhaft    vorkommen 
Einäscherung  kann  ich  mich  bei  dieser  (lelegenheit  nicht  erwehren, 
über  die  E  i  n  ä  s  c  h  e  r  u  n  g  v  o  n   F  i  1 1  e  r  n  nämlich. 

Es  ist  geradezu  erstaunlich,  wie  wenig  die  bezüglichen  Mittheilung 
Iiunsen's=^*^\)  Ueberzigung  gefunden  haben.  In  Lehrbüchern  neueren  u 
neuesten  Datums  findet  man  immer  und  immer  wieder  die  stereotyp 
Kedensarten :  >•  getrocknet,  geglüht  und  gewogen«  —  >' Einäschern  t 
sorgfältig  vom  >Jiederschlag  befreiten  Filters  auf  dem  Tiegeldeckc 
oder  ^'in  der  Platinspirale ••'  etc.  und  in  ungezählten  Laboratorien  getrc 
liehe  Befolgung  dieser  Lehren. 

Das  vorherige  völlige  Trocknen  der  Niederschläge  ist,  wie  Buns< 
gezeigt  hat ,  nicht  blos  zeitraubend ,  scmdern  auch  unzweckmäss 
während  gerade  das  Einbringen  der  noch  feucliten  Niederschläge  in  ( 

*)  Aehulich  verhält  sich  bekanntlich  Palladium  gegen  Kohlenwasserst« 
und  Kupfer  gegen  Aininoniakgas. 

**}  Krschieneu  in  deutscher  Uebei-sctzung  bei  Wiegandt,  Henipel  und  Par 
BtIIu  ist*}. 

***j  reb(?r  «las  Auswasclien   der  Niederschläge.     Ann.   d.   Cheni.   u.   Phai 
148,  '2i\\)  ff.  und  diese  Zeitschrift  8,  174  ff.,  speciell  ISO. 
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Tiegel  ein  zu  Anfoiig  f,'anz  j^oliniies  Erhitzen  erheischt,  womit  gerade 
die  pünstijiste  Bedingung  zur  leichten  und  vollkommenen  P^inäscherung 
des  Papiers  gegeben  ist.  Auclu  nicht  auf  der  Filtrirpnmpe  ausgewaschene 
Niederschläge  lassen  sich  ja  leicht  auf  den  erwünschten  Trockenheits- 
iLTaiL  d.  h.  in  ilen  halbfeuchten  Zustand  versetzen  durch  kurzes  Auflegen 
anf  Löschpapier  oder  noch  besser  auf  unglasirte  Fayenceteller. 

Es  lassen  sich  aber  auch  trockne  Filter  ungleich  besser  nach  vor- 
heriger Verkohlung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  einäschern  als 
darcli  rasdies  Verkohlen  oder  gar  directes  Verbrennen  in  der  Flamme. 
Wie  zweckmässig  es  ist,  vorher  sehr  langsam  zu  verkohlen,  ist  am 
l'e>ten  zu  sehen,  wenn  man  Filter  einäschert,  deren  Inhalt  die  rasche 
Klüäschennig  des  Papiers  bei  dem  älteren  Verfahren  bekanntlich  ganz 
Ijcsouders  erschwert,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  phosphorsaure  Ammoniak- 
Majniesia  etc.  Die  leichtere  Veraschbarkeit  nach  vorgängiger  langsamer 
Verkohlung  ist  beim  Papier  auf  ganz  die  gleiche  Ursache  zurückzuführen, 
»ie  bei  hackender  Steinkohle  u.  a.  schmelzbaren  organischen  Körpern. 
l'ie  M'blechthin  als  unschmelzbar  bezeichnete  Cellulose  erfährt  oder 
dwh  deren  Destillatiousproducte  erfahren  beim  raschen  Erhitzen  wirklich 
tiiie  [»artielle.  d.  h.  angehende  Schmelzung,  was  bei  langsamem  Erhitzen 
nicht  der  Fall  ist.  Durch  rasches  Erhitzen  erhaltene  Papierkohle  ist 
'»ekaimtlich  tief  schwarz  und  seideglänzend,  während  langsam  verkohltes 
Papier  mehr  oder  weniger  braunschwarz  und  glanzlos  ist  und  zunder- 
anii:  ahglimmt.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  die  Papierkohle  der 
^r>teren  Art  völlig  strukturlos,  während  die  andere  gleichsam  das 
KohleNkelett  der  Papierfaser  darstellt. 

Das  sorgfältige  Abnehmen  der  Niederschläge  vom  Filter  ist  mit 
alleiniger  Ausnahme  von  Fällen,  wo  flüchtige  Reductionsproducte  ent- 
stehen können  (Zink,  Cadmium),  ganz  zwecklos,  da  ja  der  Fehler,  den 
Dian  za  vermeiden  trachtet,  doch  nicht  ganz  vermieden  wird.  Beim 
tinäscheni  mit  dem  Filter  (gleichgültig  ob  nass  otler  trocken)  lässt 
sich  ja  der  durch  Keduction  entstandene  Fehler  immer  leicht  corrigiren, 
^^  7-  B.  bei    Baryumsulfat    mittelst    Schwefelsäure, 

-     Bleisulfat  «         Salpeter-  und  Schwefelsäure, 

^     Eisen-  und  Kupferoxyd  mittelst  Salpetersäure, 

^     Chlor<ilber  mittelst  Salpeter-  und  Salzsäure  u.  s.  w. 

Chemisches  Laboratorium  der  westphälischen  Berggewerkschaftscasse. 
liochum,  im  December  1879. 
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Ueber  Keseitigiing  jirrosser  Mengen  von  Chlornatrium  (nnd  Ohio 

kalinm)  bei  Mineralanalysen. 

Von 

Dr.  Fr.  Muck. 

Natrium-  (und  Kalium-)  Chlorid  häufen  sich  in  dem  oft  vorkomme 
den  Falle,  dass  nach  vorangegangener  Aufschliessung  mit  Alkalicarboi 
die  freie  Säure  mit  Natriumcarbonat  abgestumpft,  Eisen  und  Thonei 
mit  Natriumacetat  gefällt  werden  u.  s.  w. ,  leicht  derart ,  dass  > 
Lösungen  schliesslich  40,  50  und  mehr  Gramm  Natrium-  und  Kalin 
Chlorid  enthalten.  Unter  solchen  Umständen  ist  eine  genaue  Magnee 
bestimmung,  welche  möglichste  Concentration  voraussetzt,  schlechterdii 
nicht  ausführbar.  Diesem  Uebelstand  lässt  sich  leicht  durch  Entierni] 
des  bei  Weitem  grössten  Theiles  der  alkalischen  Chloride  begegn^ 
Die  Schwerlöslichkeit  derselben  in  starker  Salzsäure  gibt  dazu  ein  e 
faehes  Mittel  an  die  Hand. 

Man  dampft  die  magnesiahaltigen  Filtrate  (vor  oder  nach  A 
fallung  des  Kalkes)  nahezu  zur  Trockne,  ttbergiesst  mit  kalter  rauch< 
der  Salzsäure,  rührt  gut  um,  wartet  einige  Minuten,  decantirt  wied 
holt  durch  ein  aus  ahwechselnden  Schicliten  von  groben  Glasstücli 
(Perlen)  und  Baumwolle  gebildetes  Filter  und  wäscht  endlich  die  dara 
gebrachte  Salzmasse  (immer  mit  rauchender  Salzsäure)  völlig  aus.  I 
nach  dem  Verdunsten  des  Filtrates  verbleihende  Rückstand  enthält  ausi 
Magncsiumchlorid  nur  sehr  wenig  fixe  Chloritle  und  bedarf  mithin  r 
einer  sehr  geringen  Wassermenge  zur  Lösung.  —  Man  hüte  sicli  \ 
Anwendung  bleihaltigen  Glases  (Perlon),  namentlich  aber  von  Glaswol 
welche  bleifrei  nicht  im  Handel  vorzukommen  scheint. 

Chemisches  Laboratorium  der  wcstphälischen  Borggewerkschaftscas!i 
Bochum,  im  November  1879. 
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Bestimmang  der  assimilirbaren  Phosphorsänre  nach 

Prof.  Dr.  Petermann. 

Von 

Dr.  Bninner. 

Auf  der  Agriculturchemiker- Versammlung  zu  Karlsruhe  im  Herbste 
1879  wurde  die  Frage  bezüglich  des  Werthes  der  sogenannten  zurück- 
gegangenen Phosphorsäure  in  Superphosphaten  resp.  der  in  citronen- 
sanrem  Ammoniak  löslichen  der  präcipitirtcn  Kalkphosphate  im  Vergleich 
zu  der  aosschliesslich  wasserlöslichen  in  ausgedehntester  Weise  besprochen. 
Gestützt  auf  die  Resultate  französischer  und  belgischer  Agriculturche- 
miker und  die  in  diesen  beiden  Ländern  allgemein  üblichen  Handels- 
gebrinche,  wonach  die  zurückgegangene  und  wasserlösliche  Phosphor- 
säure völlig  gleichwerthig  erachtet  werden,  sowie  gestützt  auf  einige 
für  die  zurückgegangene  Phosphorsäure  günstig  ausgefallene  Versuche 
deutscher  Landwirthe  und  Chemiker  wurde  der  Antrag  gestellt,  beide 
als  gleichwerthig  anzuerkennen.  Die  Majorität  entschied  sich  jedoch 
schliesslich  dafür,  zur  Zeit  diesen  Antrag  fallen  zu  lassen,  weil  man 
wmahm,  dass  die  Gleichwerthigkeit  beider  erst  noch  durch  eine  grössere 
Anzahl  von  Versuchen  für  die  Allgemeinheit  bewiesen  werden  müsse, 
—  nahm  jedoch  bei  djer  Wichtigkeit  der  Frage  eine  Resolution  an, 
<Wiin  lautend,  dass  die  anwesenden  deutschen  Agriculturchemiker  der 
znräckgegangeuen  Phosphorsäurc  in  Superphosphaten  einen  gewissen 
Werth  zuerkennen  und  sich  verpflichten,  nach  Kräften  für  Anstellung 
von  Versuchen  zu  wirken. 

Hiernach  st^nd  zu  erwarten,  dass  die  deutschen  Agriculturchemiker 
in  Zukunft  häutiger  in  die  Lage  kommen  würden,  die  Bestimmung  der 
«Jrückgegangeuen  Phosi)horsäure  auszuführen,  die  allerdings  nach  der 
vorzüglichen  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck  in  dieser  Zeit- 
^hrift  10,  133  ff.  ausführlich  mitgetheilten  aber  umständlichen  Methode 
^enig  Verlockendes  hat.  In  der  von  Herrn  Professor  Dr.  P  e  t  e  r  m  a  n  n 
w  seinem  Vortrage,  durch  welchen  obige  Frage  eingeleitet  wurde,  mit^ 
?*;theilteu  Abänderung  bietet  die  Bestimmung  durchaus  keine  Schwierig- 
kwt  ttud  ist  bei  genügender  Genauigkeit  in  kurzer  Zeit  auszuführen. 
Nachdem  ich  seit  Jahren  durch  unsere  Geschäftsverbindungen  mit  Frank- 
reich und  Belgien  genöthigt  gewesen  bin,  die  Bestimmung  der  zurück- 
ßegangcuen  Phosphorsäure  vielfach  auszuführen  und  ausführen  zu  lassen, 
^un  ich  mit   gutem  Gewissen   die  von  Herrn  Professor  Peter  mann 
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initji:ctlieiltc  Modifii^ation  nur  eiupfcliloii.  Seit  Anfang  dieses  Jahre 
werden  alle  derartigen  Bestimmungen  im  hiesigen  Laboratorium  nn 
nach  dieser  Abänderung  ausgeführt  und  die  weiter  unten  mitgetheilte 
Beleganalysen  liefern  den  Beweis  für  ihre  Brauchbarkeit. 

Ein  (ileii-hes  habe  ich  in  Karlsruhe  ausgesi^rochen  und  bin  in  Folg 
dessen  mehrfach  um  schriftliche  Mittheilung  dieser  Methode  ei-sucl 
worden:  ich  glaube  daher,  im  Interesse  vieler  Collegen  zu  handeli 
wenn  ich  an  dieser  Stelle  dieselbe  mittheile.  *) 

Analyse  der  mineralischen  Superphosphate  und  des  „Phosphate 

prdcipit^". 

P  e  t  e  r  m  a  n  n '  s  Methode,  als  belgische  Handelsmethode  in  d€ 
Jahresversammlung  der  belgischen  Agriculturchemiker  am  4.  Februa 
1879  angenommen. 

Die  Garantie  wird  verlangt  als  —  ^  d'acide  phosphorique  auhydr 
assimilable  und  unter  letzterer  Bezeichnung  verstanden  sämmtliche  Phos 
idiorsänre  in  ihren  in  \Vasser  und  citroncnsaurem  Ammoniak  l(")slichei 
Verbindungen. 

1.  Bereitung  der  Lösung  des  citronensauren  Am 
moniaks.  Man  löst  Citronensäure  in  Ammoniak  derart,  dass  die  LÖ 
sung  eine  entschiedene,  aber  nicht  unnöthig  starke  ammoniakalisch 
Reaction  zeigt  untl  ver<lünnt  dieselbe,  wenn  niUhig,  bis  zu  einem  sped 
fischen  Gewicht  von  1,09,  tiltrirt  und  bewahrt  ilieselbe  dann  gut  vei 
schlössen  auf. 

Ü.  A  n  z  u  w  e  n  d  e  n  il  e  1 )  ü  n  g  e  r  m  eng  e.  Tm  bei  dem  sehr  vei 
schiedenen  Gehalt  der  Untersuchungsobjectc  nicht  allzugrosse  Verschi« 
denheiteu  in  der  Phosphorsäuremenge  auf  dieselbe  (Quantität  citronens;iur< 
Ammoniak  zu  haben,  verwendet  man  von 

Gemisch-Düngern,  Ammoniaksuperphosphaten  etc.     10  (j 

Superphos] »baten 5  « 

Phosjdiate  precipite 2  « 

Letztere  kommen  mit  einem  Gehalte  bis  zu  A'i%  assimilirbarer  Pli* 
phorsäure  vor. 

In  neuerer  Zeit  werden  von  der  hiesigen  Fabrik  reine  Supe 
phosi)hate  mit  einem  Gehalte  bis  zu  40 Jb  wasseriösliclier  und  47 

*)  Inzwischen  ist  in  «lem  Bericht  über  die  Kcirlsruher  Vcrsaninilu 
(in  den  landwirtlischaftl.  Versuchsstationen  \on  F.  Kobbe  24,  1527  ff)  Pete 
mann 's  Methode  von  ihm  selbst  veröffentlicht  worden.     B.  R. 
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issiniilirbarer  Phosphorsäuro  ilarjrestellt,  und  ich  ljal)o  ^ofmulen,  da^^s  die 
ireiter  unten  anjrejjcbcne  Menge  vdu  Citratlösung  auch  noch  hinreicht, 
alle  a-Mmilirbare  Pho^I)ho^IsäUl•e  aus  5  y  Substanz  in  Lösung  zu  bringen. 
3.  H  e  r  c  i  t  u  n  g  der  P  h  o  s  p  h  o  r  s  ä  u  r  e  1  ö  s  u  n  g.  1 00  cc  obiger 
ntratlr»Nung  werden  in  eine  kleine  Spritztlasche  gegeben,  und  die  abge- 
wogene Diingernienge  mittelst  eines  sclnvachen  Straliles  in  einen  kleinen 
Porzdlanmörser  gesi)ült,  mit  dem  Pistill  leicht  zerrieben  und  nach  und 
narh  in  einen  500  rr-Kolben  abgeschlämmt,  mit  der  in  der  Spritztlasche 
öhriij  irehliebenen  Citratlösung  nachgespült,  bis  man  die  UM)  cc  ver- 
braarht  hat.  Es  wird  hierbei  möglichst  kein  \V asser  ausserdenj  ange- 
weiuld.  Der  r>(»0  cc-Kolben  wird  nun  mit  seinem  Inhalt  genau  während 
eintT  Stumle  in  einem  Wa<serhad  unter  mehrfachem  Umschwenken  auf 
3.V'('.  erwärmt,  sodann  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  durch  rmgiessen  gut 
sreiuiM-ht  und  liltrirt.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  das  anfangs  al>- 
laaft'UtJe  Filtrat.  auch  selbst  bei  Anwendung  eines  doppelten  Falten- 
tilteis.  stet'^  trüb(?  läuft,  und  man  darf  daher  erst  das  sj)äter  völlig  klar 
aMautWide  zur  Analyse  verwenden.  oO  oder  lOOcr  dos  klaren  Filtrats 
Linien  mit  genügender  jMenge  Chlormagnesiumlösung  sodann  gefällt, 
;nit  umgerührt ,  stark  ammoniakalisch  gemacht  und  nach  (>  Stunden 
tiltrirt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Ammoniak  wird  der  Nieilerschlag 
in  iffwühul icher  AVeise  durch  Glühen  und  Wägen  al^  i>yrophosph()rsaun» 
Mainn-'iia  auf  ilie  angewendete  Substanz  verrechnet. 

Man  sieht,  dass  eine  und  seihst  mehrere  I><.*stinnnungen  recht  be- 
'Ifl'ni  in  einem  Tage  zu  Ende  geführt  werden  können.  Soll  auch  der 
(»f'ljalt  an  wasserlö<il icher  Phosidiorsäure  ermittelt  werden,  so  muss  dies 
^ll^lrtMleud  in  einer  besonderen   Portion  ausgefiüirt  werden. 

liei  identiM-hen  Clustern  gibt  die  Methode  recht  befriedigende  Re- 
"iltatr.  wie  nachfolgentle  IJeispiele  aus  dem  hiesigen  Laboratorium  zeigen, 
«'»Ik-I  ich  bemerke,  dass  die  correspondirenden  Analysen  stets  von  dem- 
^'lU'n  Chemiker  herrühren : 

L  IL  ,     c 

Koprolithen-Superphosphat        81,87  «fe    und  32,00^      ^  :f 

29,18  -<       «      2\),m  -        :i    I 


2H,35   :      ■<     2<i.2H  •       -7    r 


28.80  .:        r      28. 7r»  '.        -   ^ 
Selbst    in    der    Hand    verschiedener  Chemiker  zeijriMi  die  Analysen 
'>t'fri»',|iif,.ii,|(.  l'eberein«<timmung,  wie  nach*^tchende  IJelcjre  «»rkennrn  lassen; 
•'i'-rki  ist  no<*li  zu  berücksichtigen,  ilass  die  betretfemlen  Muster  nur  in 
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sofern  gleiche  waren,    als  sie  jedesmal   aus   einer  Sendung  Snperpb 
phat  entnommen  waren. 


Petermann 

Maret 

Hiesiges  Laborat 

• 

Gembloux 

Paris 

25,36^ 

— 

25,72  Jt 

; 

24,20  « 

— 

23,80  * 

— 

26,21  * 

27,31  < 

26,54  JIJ 

27,25  - 

27,43  * 

Sämmtliche  Muster  waren  Koprolithen-Superphosphate.  Auf  wiss 
schaftliche  Genauigkeit  können  selbstredend  diese  Analysen  nicht  i 
Spruch  machen,  allein  für  die  Praxis  des  Düngerhandels  ist  die  Ueb 
cinstimmung  durchaus  hinreichend. 

Zum  Schluss  stehe  ich  nicht  an,  noch  eine  auffallende  Erschein! 
mitzuthcilen,  die  bei  der  Analyse  sehr  hochgradiger  Superphosphate  h 
beobachtet  wurde,  nämlich  die,  dass  in  vielen  Fällen  trotz  wiederhol 
Analyse  die  Bestimmung  der  Gesammtphosphorsäure  dieser  Suporpb 
phate   etwas   niedriger  ausgefallen  ist,    als  die  der  assimilirbaren,  z. 

1.  Phosphorsäure  total  =  40,2«  Jfc;    assimilirbar  =   40,30  Jb 

2.  «  «      =   4(5,86  *  *  =  47,23  * 

3.  «  ^.      =  43,15  *  .  =  43,30  - 

4.  *  «      =  43,85  ^  <c  =   44,07  - 
Der  Vollständigkeit  halber  möge  hinzugefügt  werden,  dass 

Superphosphat  Nr.  1   enthielt  37,04  Jl^  wasserlösliche  Phosphorsäure. 


«     2 

4r 

43,01)  * 

-     3 

'A 

38.32  « 

V-     4 

ft 

39,64  « 

<K 


(iesammt-  und  wasserlösliche  Phospliorsäure  sind  mit  Molybdän  gewid 
analytisch  bestimmt  worcUai. 

Diese  so  überaus  hochgradigen  Superphosi)hate  werden  erst  ! 
ganz  kurzer  Zeit  hergestellt,  und  es  ist  noch  nicht  möglich  gewe? 
nachzuforschen,  worin  obige  Erscheinung  begründet  ist,  nämlich  ( 
die  (Tesammtphosi)horsäure  niedriger,  als  die  assimilirbare  ausgefal 
ist ;  je<lenfalls  geht  daraus  liervor ,  ilass  unaufgeschlossene  überha 
nicht  vorhanden  ist.  Die  Bestimmung  der  Gesammtphosphorsäure  wu 
in  einer  Lr»sung  ausgefüln*t,  erhalten  durch  Kochen  des  Superiihospl 
mit  ver<lüiniter  Salpetersäure ;  vielleicht  ist  hierbei  ein  kleiner  Tl 
Phosphorsäure  ungelöst  geblieben,  vielleicht  aber  ist  auch  die  Best 
mung   der    assimilirbaren  Phosphorsäure    um    diese  Kleinigkeit   zu  h 
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aosgefallen,  ein  Fehler,  der  sich  jedenfalls  leicht  wird  beseitigen  lassen, 
sobald  noch  mehr  Erfahrungen  gemacht  sein  werden.  Vielleicht  wird 
mau  durch  nochmaliges  Auflösen  und  Fällen  des  ersten  Niederschlages 
nwh  genauere  Resultate  erhalten.  Ich  werde  gelegentlich  hierüber 
weiter  berichten.  Auf  alle  Fälle  ist  für  eine  Dünger controle  diese  Dif- 
ferenz zu  unerheblich,  als  das  sie  gegen  die  sonst  so  einfache  und  be- 
qoeme  Hestimmungsmethode  eiunelimen  könnte. 

Laboratorium  der  ehem.  Fabrik  Wetzlar,  1.  Dec.   1879. 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure. 

Von 

Dr.  Carl  Ferd.  Meyer, 

AsHiiftent  am  a^riculturchomiflchen  Laboratorium  in  Ki«*!. 

1.    Frocess  des  Zurückgehens. 

Ihis  sogenannte  >•  Zurückgehen*  der  Phosphorsäure  in  eisen-  und 
thouenlehaltigen  Sui»erphosphaten  erfolgt  nach  Paul  Wagner*)  in  der 
^Wisi«.  dass  sich  schwefelsaures  P^isenoxyd  und  schwefelsaure  Thonerde 
mit  (lfm  einbasisch  phosphorsauren  Kalk**)  unter  Abscheiduug  von 
^jyp^  iü  saures  Eisen-  und  Thonerdephosphat  umsetzen. 

l)ie  beiden  letztgenannten  Verbindungen***)  üben  einen  höchst 
»wi'btheiligen  Einfiuss  auf  die  Haltbarkeit  des  Superphosphates  aus,  iu- 
«'»•m  sie  die  (in  eisen-  und  thonerdereichen  Phosphaten  gar  nicht  zu 
verhimlernde)  Bildung  eines  unlöslichen,  aus  Eisenoxyd,  Kalk,  Thonerde 
önd  Phosphorsäure  bestehenden  Niederschlags  (dessen  nähere  Zusammen- 
^tzüiig  noch  nicht  genauer  festgestellt,  scheinbar  aber  sehr  wechselnd 
i^t)  im  Superi>hosphat  bewirken. 

Im  diese  Wagnerische  Ansicht  zu  prüfen,    stellte   ich  Lösungen 


*)  Lehrbuch  der  Düiigcrfabrikation,  7.  Aufl.,  p.  48. 

**)  Unter  einbasisch  phosphorsaurem  Kalk  ist  hier,  ents]>rechend  der  Nomen- 
♦'lAtur  in  dem  citirten  Wagnerischen  Lehrbuch,  saurer  orthophosphorsaurer 
**lk  verstandeu.  Ich  kann  die  Bezeichnung  neinbasisch  phosphorsaurer  Kalk" 
»line  glückliche  nennen,  denn  unter  einbasischer  Phosphorsäure  versteht  man 
J««ta|»h-is|»horsäure  und  unter  einbasisch  phosphorsaurem  Kalk  somit  metaphos- 
I'horiaaren  Kalk.    Missverständnisse  sind  daher  leicht  möglich.     R.  F. 

••')  Lehrbuch  der  Dün^erfabrikation,  7.  Aufl.,  p.  48. 


146    Moycr:  Beitrag  zur  Kenntniss  der  zurückgegaugenen  Phosphomare. 

von   einbasisch   ]»liosijiiorsaureni    Kalk    von    vei*soliietlener   Concentratiou 
dar  und  versetzte  dieselben  mit  neutralem  schwefelsaurem  Eisenoxyd. 
Ich  beobaelitete  (hibei  Ftdgendes: 

1)  P^ine  Lösung,  bereitet  aus  10//  20 '^^  Mejillones-(iuano-Supeq)h«)<- 
phat  und  1  l  Wasser,  gab  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  sofort 
einen  starken  Ni<'derschlag: 

2)  Eine  stärkere  L(Wung,  40  //  IMejillones-Guano  auf  1  l  Wasser,  liess 
diesen  Niederschlag  beileutend  langsamer  und  selbst  nach  liingorer 
Zeit  nicht  in  der  Stärke.  wii>  bei  dem  ersten  Versuch,  entstehe«. 
Nach  Zusatz  von  Wasser  ei'folgte  bald  eine  starke  Abscheidmii;' 
von  idiosphorsaurcm   Kisenoxyd. 

Aus    diesen    lieiden  Versuchen    lernen  wir,    dass    die  Concentration 
erheblich  auf  dir  Uildung  des  NiethM'schlages  einwirkt. 

3.   Ein    dritter  Versuch    mit    einer    Lösung    von    einbasich   phosplior- 
saurem  Kalk,  zu  deren  Darstellung  40  7  (niano-Superidiosphat  und 
200  Cr  Wasser  verwandt  wurden,    ergab   bei  Zu>atz  von  schwofel- 
saurem  Eispuoxyd    keine   Fällung.     IJei    Verdi\nnung    mit    Wasser 
trat,  wie  bei  dem  zweiten  Versuch,    eine  starke  AbschiMduug  von 
idiosphorsaurem    Eisenoxyd    ein.     Denselben    Effect    hatte,    worauf 
ich  besonders  aufmerksam  mache,  ein  Erhitzen  der  Lösung;  hier- 
bei scheidet  si<-h  ein  starker,  ilockigor  Niederschlag  ab. 
Das    bei    allen  Versuchen    erhaltene    pho>idunsaure  Eisenoxyd  ent- 
sprach stets  der  Formel  -FePO^. 

Aehnlich  verhält  sich  schwefelsaure  Thonerde  gegen  Lösungen  voi-» 
einbasisch  phosphorsaurem  Kalk,  mir  entsteht  hier  in  der  Kälte  sclbs*- 
bei  sehr  starker  Verdünnung  kein  Niederschlag,  während  in  der  llitz«-^ 
sofort  eine  starke  Abschei<lung  von  Thonerdephosphat  erfolgt. 

Aus  dem  Umstände  nun.  dass  rin  Krhitzen  die  Abscheidung  vü»* 
phosphorsaurem  Eis(»noxyd  sehr  begün-tigt,  möchte  ich  den  Schlus-^= 
ziehen,  dass  ein  Zurückgehen  der  rhosj»h(»rsäure  schon  durch  die  eil»  -* 
fache  Umsetzung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  untl  schwefelsaurer  Thoii-  " 
erde  mit  dem  eiiduisisch  i>hosphorsauren  Kalk  während  des  Aufschliessen^-=■  - 
in  (b-r  Keactionswärme,  erfolgt ;  al-o  dem  Fabrikanten  gleich  bei  de  "* 
L'ntersnclinng  des  fertigen  Prodnctes  entgegentritt,  indem  er  nicht  die  ' 
jenige  ^L'iige  löslicher  Pbosphorsäure  findet,  welche  er  nach  der  angt^' 
wandten  Si-hwefeKäure  erwarten  dürfte.  Diese  Annahme  stimmt  ml  ^ 
den  Krfabruuu'en  in  d<'r  Technik  gut  überein :  man  sieht  den  Orun«  ' 
nur  in  einer  anderen   Ursache,  indem  man  annimmt,  dass  eine  dümie 
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Säare  und  Abkühlen  des  heissen  Superphosphatbreis  die  Bildung  von 
Eiseasnlfat  aus  Eisenoxyd  verhindert  und  dadurch  hauptsächlich  das 
Zurückgehen  der  Phosphorsäure  beschränkt  wird. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  dem  Zurückgehen  im  engeren  Sinne,   zu 

der   langsam   sich   vollziehenden  Bildung  von  unlöslicher  Phosphorsäure 

während    der  Aufbewahrung   des  Superphosphates.    so  kann  uns  hierfür 

die  Umsetzung  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  (resp.  Thonerdc)  mit  dem 

einbasisch  phosphorsauren  Kalk   keine  genügende  Erklärung  geben;    da 

ja  nach  dem  dritten  Versuche  in  concentrirten  Lösungen  von  einbasisch 

pho?phorsaurem  Kalk    durch    schwefelsaures  Eisenoxyd   (resp.  Thonerde) 

\m  Niederschlag  erzeugt  wird.     Dieses  weitere  Zurückgelien  kann  nach 

meiner  Meinung  nur  erklärt  werden  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung 

von  dreibasisch    phosphorsaurem  Kalk,    einbasisch  phosphorsaurem  Kalk 

und  schwefelsaurem  Eisenoxyd   auf  einander.     Wir   nehmen   schon  ein 

»Zurückgehen«    von   nicht   hoch  aufgeschlossenen,    eisen-  und  thonerde- 

freien  Sui)erphosphaten   wahr,    indem    durch  Einwirkung   von  einbasisch 

pbosiiliorsaurem  Kalk  auf  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  zwei  Molecüle 

iweibasisch  phosphorsauren  Kalkes  entstehen. 

Dass  dieser  Process  in  eisen-  und  thonerdehaltigen  Supen)hosphaten 
dnrch  die  Gegenwart  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  und  der  schwefel- 
sauren Thonerde  noch  beschleunigt  wird,  ist,  glaube  ich,  aus  chemischen 
Gründen  sehr  naheliegend. 

Der  eben   berührte  Vorgang   findet   in  folgender  Gleichung  seinen 


Ausdnick :    PO  .  O      O      O 

2  ¥e  PO^ 

)€a>€a)€a 

pe  .  o    o    o 

PO  .  OH 

e    e 

pe .  OH .  OH  e      == 
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>ea)€a 

e    e 

>€a 
PO . OH . OH  e 
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2.  pe  .  en    o    o 

>€a  >€a  2  ¥e  PO^ 

Pe  .  OH     O      O        =    2  €a  SO4 
¥c,  (S0,)3  H,  SO,. 

Zur  Stütze  dieser  Ansicht  dient  die  Tiiatsacbe, 
dass   erstens   sclnvefelsaures  Eisenoxyd  sich  mit  in  Wasser  aufge- 
schlämmtem Bicalciumphosphat  sofort  in  Eisenphosphat,  Gyi>s  und 
freie  Schwefelsäure  umsetzt,   so   dass  nach  kurzer  Zeit  in  Lösung 
kein  Eisen  mehr  nachzuweisen  ist; 

dass  zweitens  die  lösliche  Phosphorsiiure  in  stark  aufgeschlossenen 
Superphosphaten,  selbst  bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Thonerde, 
nicht  zurückgeht. 

2.    Trennung  der  Ortho-  und  Fyrophosphonänre.  "*') 

Zu  diesen  Versuchen  wurde  zweibasisch  phosphorsaurer  Kalk  ange- 
wandt, dargestellt  durcli  Fällen  von  Chlorcalcium  mit  phosphorsaurem 
Natron  in  essigsaurer  Lösung. 

Erste   Versuchsreihe. 

5  g  dieses  zweibasisch  phosphorsauren  Kalks  wurden  bis  zur  Ge- 
wichtsconstanz  vor  dem  Gebläse  geglüht,  der  entstandene  pyropliosphor- 
saure  Kalk  durch  Schwefelsäure  zerlogt  und  der  Kalk  mit  Alkohol  ab- 
geschieden.    Die  Lösung  wurde  auf  200  cc  verdünnt. 

1.  10  cc  dieser  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  gaben  mit 
essigsaurem  Annmmiak  und  salpetersaurem  Uranoxyd  erhitzt  eine  vollstiin- 
dig  klare  Lösung.  Heim  Erkalten  schied  sicli  das  gebildete  Salz  theil- 
weise  wieder  aus.  Mit  essigsaurem  Natron  (circa  45  cc)  und  salpeter- 
saurem Uranoxyd  erhitzt,  trat  ebenfalls  vollständige  Lösung  des  erst  ent- 
standenen Niederschlags  ein. 

2.  AVeitere  10  cc*  dieser  Lösung  auf  120  cc  mit  Wasser  verdünnt, 
dann  mit  Chlorammonium,  Chlormagnesiummixtur  und  Ammoniak  **) 
versetzt,  gaben  keine  Fällung. 

Zweite    Versuchsreihe. 

1  //  des  oben  besprochenen  phospliorsauren  Kalkes  wurde  geglüht, 
in   Salzsäure   gelöst,    der   Säureüberschuss   durch   Ammoniak   möglichst 


*)  Das  bekannte  Verhalten  der  Orthophosphorsäure  ist  stets  fortgelassen. 
**)  Fresenius,  qualitative  Analyse  14.  Aufl.,  p.  217. 
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neutralisirt,  und  die  Lösung  auf  200  cc  verdünnt.     Zu  jedem  Versuche 
wurden  50  er  verwandt. 

1 .  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  mit  essigsaurem  Ammoniak  wurde 
der  pyrophosphorsaure  Kalk  fast  vollständig  ahgeschieden,  so  dass  im 
Filtrat  «lurch  Ammoniak  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  entstand. 

2.  50  cc  mit  citronensaurem  Ammoniak  und  Chlorammonium  ver- 
setzt,   gaben   mit  C'hlormagnesiummixtur  und  Ammoniak  keine  Fällung. 

3.  Durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem 
L'ranoxyil  trat  nur  schwierig  eine  Lösung  des  entstandenen  Niederschlags 
ein.     Mit  essigsaurem  Natron  war  keine  vollständige  Lösung  zu  erzielen. 

(lu  der  > Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse«*)  von 
Fresenius  findet  sich  die  Angabe,  dass  niolybdänsaures  Ammon,  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  die  Pyrophosphorsäure  nicht  fallt ;  ich  erhielt 
bei  wiederholten  Versuchen  stets  sehr  bald  einen  gelben  Niederschlag.)  **) 

In  wie  weit  diese  Methoden  einer  quantitativen  Anwendung  zur 
Trennung  der  Ortho-  und  Pyrophosphorsäure  fähig  sind,    habe  ich  noch 

*)  Fresenius,  qualitative  Analyse  14.  Aufl ,  p.  217. 
**)  Der  Grund   hiervon  liegt  einfach  darin,  dass  die  Lösung,   mit  welcher 
gearb»:-itet  wurde,  schon  Orthophosphorsäure  enthielt,  sei  es,  dass  das  Kalkphos- 
phat, welches  durch  Glühen  in  pyrophosphorsauren  Kalk  übergeführt  wurde,  von 
Torn  herein  etwas  basisch  Orthophosphorsäuren   Kalk  enthielt,    der  sich  beim 
Glühen  nicht  ändern  konnte,  sei  es,   dass  die  saure  —  also  Pyrophosphorsäure- 
hydrat  enthaltende  —  Lösung   nicht  unmittelbar  nach   der  Bereitung  zur  Ver- 
wendung kam.  —  Die  Riclitigkeit  der  Angabe  in   meiner  Anleitung  zur  qualit 
Analyse  ergibt  sich  sofort,   wenn   man   eine  Lösung  von  reinem  krystallisirtem 
Vyrophosphorsaurem  Natron  verwendet  und  folgende  Versuche  anstellt: 

1.  Nimm  See  der  kalt  gesättigten  Lösung,  setze  \  cc  Salpetersäure  zu,  koche 

einige  Zeit  und  lasse  erkalten. 
'-'.  Nimm  3  cc  derselben  und  versetze   mit    1  cc  Salpetersäure   ohne  zu  er- 
wärmen. 

Beide  Proben  vermische  mit  30  cc  der  üblichen  salpetersauren  Lösung  von 
""'»lybilänsaurem  Aniinon. 

Die  erste  wird  fast  sogleich  trübe  und  es  scheidet  sich  daraus  der  be- 
kannte gelbe  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon  aus,  die  zweite 
bleibt  daliegen  10  —  1')  Minuten  lang  klar  und  beginnt  erst  dann  in  dem 
^laasse  den  gelben  Niederschlag  abzuscheiden,  als  das  Pyrophosphorsäurehydrat 
*n  Orthopbosphorsäurehydrat  übergeht.  Giesst  man  nach  2  —  3  Stunden  die  klare 
Rüssijsrkeit  von  dem  entstandenen  Niederschlag  ab  und  lässt  sie  weiter  stehen, 
*^  scheidet  sich  aus  dieser  weiterer  Niederschlag  aus,  bis  endlich  alle  Pyrophos- 
pbor^aare  in  Orthophosphorsäure  übergegangen  und  gefällt  ist.    R.  P. 

11* 
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nicht  genügend  erforscht  und  werde  darüber  später  weitere  Mittheilungen 
machen.  Sollten  die  Untersuchungen  hierüber  ein  günstiges  Resultat 
ergeben,  so  werde  ich  auf  Grund  <ler  Ucberführung  des  zweibasiscb 
phosphorsauren  Kalks  durch  Glühhitze  in  pyrophosphorsauren  Kalk,  mit 
Berücksichtigung  des  Eisen-  und  Thonerdephosphats,  eine  quantitative 
Bestimmung  der  zurückgegangenen  Phosphorsäurc  auszuführen  suchen. 

Kiel,  im  December  1879. 


Ein  maassanalyfisches  ßestimmungsverfahren  der  in  Kohpho^phaten 
und  Snpeq)hosphaten  enthaltenen  Phosphorsäure  mit  Uran 

bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd. 

Von 

Carl  Mohr. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäurc  mit  Uranoxyd  ist  bekanntlich, 
wenn  die  zu  untersuchenden  Substanzen  eisenhaltig  sind,  nicht  anwend- 
bar. Phospliorsaures  Eisenoxyd  wird  von  Uranoxyd  in  essigsaurer  Lösung 
nur  langsam  und  unvollständig  umgesetzt. 

Für  diesen  Fall  wendet  man  jetzt  überall  die  Ausfüllung  mit 
molybdänsaurem  Amnion  an.  Gegen  dieses  Verfahren  wird  wohl  von 
keiner  Seite  Einspruch  erhoben,  wenn  es  sich  in  schiedsrichterlichen 
Fällen  darum  handelt,  möglichst  genaue  Zahlen  zu  erlangen.  Wohl 
aber  fällt  dabei  ins  Gewicht,  dass  dasselbe  zeitraubend  und  umständlich 
ist,  namentlich  wenn  die  etwa  in  löslicher  Form  vorkommende  Kiesel- 
säure vorher  in  die  unlösliche  Modiiication  übergeführt  wird. 

Ich  schlage  demnach  für  solche  Fälle  folgendes  Titrirverfahren  mit 
Uranlösung  vor,  welches  mir  stets  günstige  Resultate  geliefert  hat. 

2  oder  5  g  des  ieingcpulverten  Minerals  werden  mit  wiederholt 
erneuerten  kleinen  Mengen  von  verdünnter  Salpetersäure  kochend  ge- 
löst, die  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  einer  Maassflaschc  zu  100  cc 
resp.  250  cc  gemischt  und  nach  dem  Erkalten  bis  an  die  Mjirke  ange- 
füllt. Bei  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäurc  in  den  Superphos- 
phaten  wird  ein  gleiches  Verhältniss  beobachtet,  nur  dass  anstatt  der 
verdünnten  Salpetersäure  destillirtes  Wasser  genommen  wird. 
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10  oder  25  co  der  filtrirten  Lösung  werden  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Natron  versetzt,  bis  eine  bleibende  Trübung  entstan- 
den ist. 

Man  lässt  sofort  die  essigsaure  Uranoxydlösung  zufliessen,  erwärmt 
zuerst  gelinde,  dann  bis  zum  Kochen  und  setzt,  noch  ehe  das  Ende  der 
Ausfüllung  eingetreten  ist,  einige  Körnchen  gelben  Blutlaugensalzes  zu. 
Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  wird  zersetzt,  die  Phosphorsäure  geht  in 
Lösung,  das  Eisenoxyd  wird  zu  Bcrlinerblau  und  vermischt  sich  mit  dem 
phosphorsauren  Uranoxyd. 

Die   vollständige  Umwandlung  des  Eisenoxyds  in  Berlinerblau  ge- 
wahrt   man,    wenn    ein   Tropfen   der   klar   abgesetzten   Flüssigkeit  mit 
Ferrocyankalium  auf  einem  PorzellantcUer  keine  weitere  Färbung  zeigt. 
Die  heisse  Flüssigkeit  lässt  den  mit  Berlinerblau  versetzten  Niederschlag 
sehr  bald  sich  absetzen. 

Ich  tauche  mit  dem  abgerundeten  Ende  eines  feuchten,  dünnen 
Gla$<5tabes  in  trocknes  Pulver  gelben  Blutlaugensalzes,  wodurch  soviel 
an  dorn  (ilasstabe  hfiften  bleibt,  dass  man  für  10  cc  eines  schwach  eisen- 
haltigen Minerales  genug  hat.  Mit  einiger  Vorsicht  erkennt  man  bald 
<lie  zur  Umwandlung  des  Eisenoxyds  nöthige  Menge.  Es  ist  wichtig 
mit  dem  weiteren  Zusatz  von  Uranlösung  so  lange  zu  warten,  bis  alles 
Eisenoxyd  umgewandelt  ist.  Man  fährt  nun  mit  dem  Zusatz  der  Uran- 
lösung so  lange  fort,  bis  die  bekannte  Färbung  mit  Blutlaugensalz  das 
Fjide  der  Ausfällung  anzeigt. 

Der  erste  Tropfen  Uranlösung  darf  in  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
t^Jne  rothe  Färbung  an  der  Einfallsstelle  zeigen ;  tritt  dieser  Fall  ein, 
^  hat  man  eine  neue  Probe  zu  nehmen  und  die  Operation  zu  wieder- 
holen. Da  es  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Phosphorsäure- 
^itrirung  mit  Uran  sehr  selten  der  Fall  ist,  dass  ganz  eisenfreie  Lösungen 
vorkommen,  sondern  in  den  meisten  Fällen  bei  Knochenkohle,  Knochen- 
ni^hl  etc.  (loch  Spuren  von  Eisenoxyd  zugegen  sind,  so  verschwindet 
^^^^  einiger  Zeit  die  bereits  schon  eingetretene  Endreaction  der  voll- 
endeten Ausfällung. 

Dieser  Uebelstand  wirkt  sehr  störend  auf  die  Genauigkeit  der 
^lenresultate  und  lässt  den  Analytiker  häutig  um  ganze  Cubikcenti- 
°*ßttr  im  Unklaren.  Dieses  sogenannte  Nachbleichen  oder  Wiederver- 
s<^hwin(lon  der  schon  einmal  eingetretenen  Endreaction  tritt  bei  vor- 
stelligem Arbeiten   nach  der  oben  beschriebenen  Verfahrungsart   nicht 
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ein.  Hat  die  Endreactioii  nach  der  Dauer  von  1 — 2  Minuten  an  In- 
tensität nichts  eingcbüsst,  dann  liält  sie  auch  Tage  lang  aus,  ohne  za 
verschwinden.  Da  es  wohl  vorkommen  kann,  dass  die  Endreaction  erst 
dann  deutlich  auf  dem  Poi*zellanteller  mit  lilutlaugensalzlösung  zu  er- 
kennen ist,  wenn  ein  ziemlich  beträchtlicher  Ueberschuss  von  Uran- 
lösung  vorwaltet,  so  wäre  in  diesem  Falle  eine  Correctur  angebracht. 

Man  bereite  sich  als  Vergleichungsobjcct  eine  schwache  Lösung 
von  essigsaurem  Natron,  mit  einigen  Troi)fen  Essigsäure  versetzt,  und 
gebe  auf  ein  Volum  von  30  oder  40  «r  je  0,1,  0,2,  0,3,  0,4  cc*  Urau- 
lösung  mit  etwas  Blut  laugensalz.  Man  erhält  somit  4  verschiedene 
Nüancirungen,    entsprechend   dem   jedesmaligen  Gehalte  an  Uranlösung. 

Man  fülle  diese  Lösungen  in  4  verschiedene,  genau  bezeichnete, 
dünne  Reagensröhrchen  und  vergleiche  ein  eben  so  zubereitetes  mit  der 
klar  abgegossenen  Flüssigkeit  der  untersuchten  Substanz.  Sollte  die 
Färbung  des  Probeglases  der  untersuchten  Substanz  diejenige  des 
Probeglases  mit  0,1  übei'schreiten,  so  würde  es  angezeigt  sein,  den  in 
dieser  Weise  erkannten  Uebei'schuss  von  Uranlösung  von  den  gebrauch- 
ten Cubikcentimetern  in  Abzug  zu  bringen.  Von  jeder  Probe  werden  3 
Titrirungen  ausgeführt  und  dann  das  Mittel  genommen,  welches  auf 
Phosphorsäure  berechnet  wird.  Die  bläuliche  Färbung  der  Flüssigkeit 
verhindert  selbst  bei  starker  Trübung  das  Erkennen  der  Endreaction 
nicht.  Immerhin  ist  es  zu  empfehlen,  die  Flüssigkeit  einige  Minuten 
ruhig  stehen  zu  lassen  und  die  Probe  mit  der  überstehenden  klaren 
Flüssigkeit  zu  erneuern.  Erst  dann  kann  man  die  Titrirung  als  been- 
digt ansehen. 

Dieses  modificirte  Verfahren  der  Urantitrirung  erlaubt  die  An- 
wendung der  so  einfachen  Methode  in  Fällen,  wo  dieselbe  bis  jetzt  voll- 
ständig ausgeschlossen  ist. 

Wenngleich  dieselbe  mit  der  Molybdänmethode  in  Bezug  auf  Ge- 
nauigkeit nicht  wetteifern  kann,  so  dürfte  jenes  Verfahren  namentlich 
in  den  Laboratorien  von  Gruben  und  Düngerfabriken  wegen  seiner  Ein- 
fachheit und  leichten  Ausführbarkeit  Verbreitung  finden. 

Analytische  Belege: 

2  g  Phosphat  von  Mons,  Belgien,  zu  100  r^;  gelöst.  10  cc  ver- 
brauchten in  3  Proben  je  18,5  cc  Uranlösung.  Titer  der  Uranlösung 
1  cc  =  0,0032  g  Phosphorsäure,  gestellt  nach  einer  verdünnten  Phos- 
phorsäurc  von  bekanntem  Gehalt. 
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Resultat 29,6   %  PO.^ 

Molybdänmethodo    .     .     29,53  * 

lg  eines  andern  Phosphates,   in  gleicher  Weise  behandelt.     10 ce 
verlangten  in  3  Proben  je  14,7  cc. 

Resultat 23,5   %  POji 

Molybdänmethode    .     .     23,61  * 

Der  Gehalt  der  Mineralien  an  Eisenoxyd  betrug  4  %, 


Maa.ssanalytische  Werthbestimmimg  der  Bleimennige. 

Von 

Friediicli  Lux. 

Bloisuperoxyd  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Oxalsäure  im 
Uebt'rscimss  übergössen,  zersetzt  sich  mit  derselben  vollständig  in  Blei- 
oxyd, Kohlensäure  und  Wasser  nach  der  Formel 

^b  O^  +  €2  H^  O^  =  ^be  +  2  €0^  +  I^j^- 
Das  durch  die  überschüssige  Oxalsäure  gebihlete  oxalsaurc  Blcioxyd 
*ir<l  von   verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  gelöst   und  es 
kann  nun   in  dieser  salpetersauren  Lösung  die   überschüssige  Oxalsäure 
leicht  bestimmt  werden. 

Diese  Methode  in  Verbindung  mit  derjenigen,  Blei  durch  saures 
<^liroraN'iures  Kali  in  essigsaurer  Lösung  zu  titriren,  ermöglicht  eine 
ranlio  und  für  die  Praxis  genügend  genaue  Werthbestimmung  der  Blei- 
inennij^o.     Das  hierbei  von  mir  angewandte  Verfahren  ist  folgendes: 

2,07//  der  zu  untersuchenden  Mennige  werden  in  einer  ca.  300  cc 
feenden  Porzellanschale  mit  einer  nicht  zu  geringen  Menge  (20 — 30  cc) 
^Nflnnter  Salpetersäure   übergössen   und   unter  Umrühren   gelinde   er- 
wärmt :  nach  einigen  Minuten  ist  die  Mennige  in  sich  lösendes  Bleioxyd 
Juid   ungelöstes    Bleisuperoxyd    zerlegt.      Man    setzt    nun    50  cc    einer 
'  5  Xoniialoxalsäurelösung    (12,6  r;  Cg  H^,  O^  +  ^  ^2^    "^^  Literj  zu  und 
erhitzt  zum  Sieden.     Das  Bleisuperoxyd  wird  sofort  zerlegt  und  gelöst, 
nnd   man  erkennt  jetzt  schon   an  der  Beschaffenheit  der  FUlssigkeit   in 
gewis>em  Grad    die  Qualität  der  Mennige.    Schwerspath,   schwefelsaures 
Blcioxyd.  Thon,  Sand,  Eisenoxyd  und  grössere  Mengen  Gyps  werden  sich 
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durch  Trübung  resp.  Absatz  zu  erkennen  geben,  während  reine  Mennige 
eine  völlig  farblose,  klare  Lösung  gibt. 

Man  erhält  die  Flüssigkeit  im  Sieden  und  bestimmt,  unbekümmert 
darum,  ob  dieselbe  klar  oder  getrübt  ist,  mit  V5  Normalchamäleonlösung, 
welche  genau  auf  die  Oxalsäurelösung  eingestellt  ist,  die  überschüssige 
Oxalsäure.  Die  Anzahl  gebrauchter  Cubikcentimeter  Chamäleonlösnng 
werden  von  50  abgezogen,  die  Differenz  ergibt  in  Procenten  das  als 
Superoxyd  vorhandene  Blei.  — 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  Zersetzung  der  Oxalsäure 
durch  Chamäleon  in  rein  salpctersaurer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von 
Blei  etwas  langsamer  von  Statten  geht,  wie  in  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzter Lösung ;  so  bleibt  die  durch  die  ersten  paar  Tropfen  Chamäleon 
bewirkte  Rothfärbung  selbst  in  der  Siedhitze  längere  Zeit  bestehen,  ver- 
schwindet dann  bei  weiterem  Zusatz  rasch,  um  gegen  Ende  der  Operation 
wieder  langsamer  zu  vergehen.  Ich  erliielt  indessen  auf  folgende  Weise 
immer  übereinstimmende  Resultate:  Man  setzt,  da  höchstens  30,21  ^ 
Blei  als  Superoxyd  vorhanden  sein  können,  demnach  mindestens  19,79  cc 
Oxalsäurelösung  unzersetzt  geblieben  sind,  sofort  5 — lOcc  Chamäleon- 
lösung  zu;  <lie  P'.ntfärbuiig  tritt  dann  sofort  ein,  ebenso  bei  weiterem 
Zusatz  von  Chamäleon,  bis  sie  gegen  Ende  langsamer  verläuft.  Man 
betrachtet  die  Titration  als  beendet,  wenn  die  durch  2  Tropfen  Cha- 
mäleon bewirkte  Rosafärbung  innerhalb  einer  Vs  Minute  nicht  völlig 
verschwunden  ist.  — 

Nachdem  die  Flüssigkeit  durch  einige  Minuten  langes  Kochen  oder 
durch  einen  Tropfen  Oxalsäurclösung  entfärbt  ist,  wird  dieselbe  mit 
Ammoniak  bis  fast  zur  Neutralisation,  dann  mit  essigsaurem  Animon 
oder  Natron  in  genügender  Menge  versetzt  und  in  bekannter  Weise  mit 
Chromatlösung,  welche  im  Liter  14,761  f/  Kg  Cr^  O7  enthält,  titrirt. 
Die  Anzahl  verbrauchter  Cubikcentimeter  gibt  in  Procenten  den  Ge- 
sammtbleigehalt.  Wird  von  diesem  das  als  Superoxyd  vorhandene  Blei 
abgezogen,  so  bleibt  die  als  Oxyd  vorhandene  Bleimenge,  und  es  lässt 
sich  nun  leicht  die  Zusammensetzung  der  Mennige  berechnen. 

Die  Bestimmung  des  Bleisupcroxyds  wird  durch  keine  der  etwa 
vorhandenen  Verunreinigungen  oder  Verfälschungen  beeinträchtigt,  die- 
jenige des  Gesammtbleigehalts  ebenfalls  nicht,  ausser  bei  Anwesenheit 
von  kohlensaurem  Baryt  (Witherit),  dem  ich  allerdings  bis  jetzt  hier 
noch  nicht  begegnete.  Findet  daher  beim  Uebcrgiessen  der  Mennige 
mit  Salpetersäure  eine  stärkere  Gasentwickelung  statt  (eine  sehr  ge- 
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ringe,  von  etwas  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  Kalk  herrührend,  ist  fast 
immer  zu  bemerken),  so  ist  zunächst  die  An-  oder  Abwesenheit  von  Baryt 
m  constatircn.  Es  geschieht  dies  in  einfachster  Weise  durch  Uebergiessen 
mr  Probe  Mennige  mit  Salpetersäure,  Abtiltriren  vom  Blcihyperoxyd, 
Versetzen  des  Filtrates  mit  Schwefelsäure,  Befreien  des  Niederschlags 
vom  pnlssten  Theil  der  sauren  Lösung  durch  Decantation,  Versetzen 
mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  Zusatz  von  wein- 
sanrem  Amnion:  Reines  Bleisulfat  löst  sich  vollständig,  Baryumsulfat 
bleibt  zurück. 

Zum  Schluss  tlieile   ich  die  Resultate  einiger  von  mir  nach  dieser 

Methode  ausgeführten  Untersuchungen   von  Mennige  mit,    welche  u.  A. 

darthun.  wie  sehr  die  meisten  Mennigsorten  des  Handels,  abgesehen  von 

den  Verunreinigungen  (N  i  c  h  t  bleiverbindungen),   von  der  theoretischen 

Zosammensetzung  ^bjO^  entfernt  sind. 
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üeber  directe  Bestimmung  des  Soda-Gehaltes  in  Pottaschen. 

Von 

Dr.  A.  van  Hasselt. 

Die  gebräuchlichsten  Methoden  der  Sodabestimmung  in  Pottasche, 
so  die  von  Gräger,  welche  in  Hager 's  >  Untersuchungen«  I.  S.  50 
mitgetheilt  ist,  und  andere,  geben  wenigstens  nach  meiner  Erfahrung 
nur  selten  genaue  Resultate,  da  die  Fehler  in  der  Bestimmung  der 
übrigen  Bestandtheile  die  Berechnung  des  Natrongehaltcs  beeinflussen^ 
und  die  indirecten  Methoden,  besonders  wenn  es  sich  um  Bestimmung 
eines  geringen  Gelialtes  handelt,  im  allgemeinen  keine  scharfen  Resul- 
tate liefern.  Ich  habe  mich  daher  bemüht,  eine  directe  Bestimmnngs- 
methode  zu  finden,  deren  man  sich  besonders  auch  zur  Ermittelung 
kleiner  Sodamengeii  bedienen  kann. 

Chlornatrium  ist  bekanntlich  wenig  auflöslich  in  concentrirter  Salz- 
säure, ebenso  Chlorkalium;  letzteres  aber  doch  in  merklich  höheren 
Grad,  wie  folgende  von  mir  angestellte  Versuche  zeigen: 

10  cc  der  gesättigten  Auflösung  von  Chlornatrium  in  Salzsäure  von 
1,189  spec.  Gew.  enthalten: 

bei  13,6<^  bereitet  0,0091^  Chlornatrium, 

<  15,2<^         <       0,0092  fir 

<  25,0<>         «       OfilUg 

10  cc  der  gesättigten  Auflösung  von  Chlorkalium  in  derselben  Salz- 
säure dagegen  enthalten: 

bei  15^     bereitet  0,1280//  Chlorkalium, 
*     15,5^       *        0,1284// 

Eine  mit  Chlorkalium  bei  15,3^  gesättigte  Auflösung  ward  mit;' 
Chlornatrium  geschüttelt  und  10  cc  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Räclc— 
stand  betrug  0,1380//  des  Salzgemenges.  Die  Löslichkeit  des  Cliloi — 
natriums  vergrössert  sich  also  nicht  durch  den  Chlorkalium-Gehalt  de^ 
Flüssigkeit,  auch  wächst  die  Löslichkeit  des  Chlornatriums  in  concem- 
trirter  Salzsäure  von  genannter  Stärke  wenig  mit  der  Temperatur. 

Ich  schloss  aus  diesen  Resultaten,  dass  100  cc  mit  ChlornatriurÄi 
gesättigter  Salzsäure  von  genannter  Stärke  die  aus  1  g  Pottasche  bereitet  ^ 
Menge  Chlorkaliuni  aufl(')sen  würden,  während  das  aus  Soda  gebildet <2 
Chlornatrium  zurück  bliebe.  Dieses  Quantum  kann  alsdann  bestimmt  * 
werde».  Wie  verhalten  j>ich  aber  die  übrigen  Verunreinigungen  de*" 
Pottasche  der  Salzsäure  gegenüber? 
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Die  nnaaäösHchcn  Bcstandthcilo  können  durch  Belmiiilciti  der  Pott- 
litlie  mit  Wasser  and  Filtriren  entfernt  werilen,  Chlorkalium  veranlasst 
kttne  Sfhwicrigkeiteii.  In  Betreff  de^  schwefelsauren  Kalis  bemerke 
ich,  ibis  es  in  den  Mengen,  in  welchen  es  in  Pottasclien  vorkommt, 
Auvh  roncentrirte  Salzsäure  beinahe  vollständig  zersetzt  winl  in  K  Gl 
nd  E,  SO4  *) ;  beim  Behandeln  mit  Salzsfinre  geht  es  also  ebenfalls 
inLOsoni;.  KicselslLure  könnte  erforderlichen  Falles  auf  die  gewöhnliche 
Veise  durch  Abdampfen  etc.  entfernt  werden. 

Mein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Sodagchaltes  oder  besser  des 
Nitrongehaltcs  in  Pottasche  ist  nun  das  folgende: 

leb  lüse  5fl  der  Pottasche  in  Wasser  zu  50  cc  und  filtrire.     lOcc 
dff  Lösunt;.   entsprechend  1  g  Pottasche,   werden   mit  verdflnntcr  Salz- 
I^ig'  ^-  säure   neutralisirt    und   die   Lösung   in 

einer  Porzellan  schale  zur  Trockne  ver- 
dampft. 

Die  trockne  Masse  wird  zerrieben 
uud  in  die  in  Fig.  2  dargestellte  Flasche 
gebrach!  (eine  kleine  Medicinflasche,  wie 
sie  früher  im  Gebrauch  waren).  Die 
Flasche  fasse  etwas  mehr  als  100  cc. 
Ihr  Rand  ist  abgeschnitten,  ihr  Hals  ab- 
geschliffen. Auf  ilenselben  passt  eine 
ebenfalls  abgeschliffene  Glasrühre,  Die- 
selbe wird  mitteist  eines  kurzen  Kaut- 
sch ukschlauch  es  mit  der  Flasche  ver- 
bunden, wie  die  Figur  zeigt.  Man  füllt 
die  Flasche  bis  zu  einer  daran  ange- 
brachten, 100  rc  anzeigenden  Marke  mit 
Salzsänre  von  1,189  si>ec.  Gew.,  welche 
mit  Chlomatrinni  gesättigt  ist,  schliesst 
die  äussere  Ocffnnng  der  Glasröhre  mit 
einem  kleinen  Kautschuk) ifropf,  schüttelt 
die  Flasche  einige  Male  ohne  den  Inhalt 
i"  ewäniun  und  hangt  sie  in  ein  Bingslativ.  Das  Chlornatrium  setzt  sich 
^'^  ai).  Xai'h  ü — (>  Stunden  befindet  es  sich  fast  ganz  in  dem  Rühr- 
fli™.  Einiv'e  kleine  Tlieile,  welche  sich  an  die  Wand  angesetzt  haben, 

*)  l'ebei  diese  Zersetzung  werde  ich  anderswo  berichten. 
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kann    man    durch    Bewegen    der    Flüssigkeit    leicht    in    das    Röhrchc 
bringen. 

Bei  einem  geringen  Natrongehalt  ist  es  besser  dem  Chlornatriu 
zum  Absitzen  längere  Zeit  zu  gönnen,  nöthigenfalls  24  Stunden. 

Man  hat  jetzt  nur  die  geringe  Menge  der  unangenehmen,  rauchei 
den  Säure  zu  tiltriren,  welche  sich  in  dem  Rölirchen  befindet.  Zu  de 
Ende  schliesst  man  den  Schraubenhahn  a  und  entfernt  dann  das  Röh 
chen.  Das  Filtriren  geschieht  durch  ein  Asbest-Filter  mit  Absauge 
vergl.  Fresenius,  Anl.  zur  quant.  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd. 
S.   101,  Fig.  69. 

Man  wäscht  das  Salz  einige  Male  mit  der  mit  Chlornatrium  g 
sättigten  Salzsäure  aus,  trocknet  das  Röhrchen  in  einem  Luftbade  b* 
150^  und  wägt.  Aus  der  Gewichtsdifferenz  lässt  sich  die  Menge  Sod 
in  1  g  Pottasche  leicht  berechnen. 

Das  Filter  lässt  sich  durch  Wasser  leicht  vom  Chlornatrium  bi 
freien  und  ist,  nachdem  es  getrocknet  worden,  wieder  zu  einem  neue 
Versuche  verwendbar. 

Die  nachfolgende  Tabelle  belehrt  über  die  Resultate,  welche  ic 
bei  Anwendung  der  beschriebenen  Methode  auf  Mischungen  von  kohlei 
saurem  Kali  mit  kohlensaurem  Natron   von  bekanntem  Gehalte  erhielt 


Zusammensetzung 

der  Mischungen 

in  Grammen. 

0,99     KoCag 
0,01     Na^€e3 

Berechnet  1  ^, 
0,98     Kg  €^3 
0,02     Na.  €63 

Berechnet  2  %. 
0,97     Kg  €03 
0,03     Nag  €03 

Berechnet  3  96, 
0,95     Kg  €63 
0,05     Nag  €03 

Berechnet  5  %. 
0,9       Kg  €63 
0, 1       Nag  €03 

Berechnet  10  %, 


Gefundenes 
Chlornatrium 
in  Grammen. 


Aus  dem  ChlornatriQi 
berechnetes  kohlen- 
saures Natron 
in  Grammen. 


0,0103 


0,0094 


Gefunden  0,94  %'. 


0,0213 


0,0193 


Gefunden  1,93  Jli. 


0,0335 


0,0304 


Gefunden  3,04  % . 


0,0535 


0,0485 


Gefunden  4,85  % . 


0,1108 


0,1005 


Gefunden  10,05  %, 
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Zosaminensetzaug 

iler  Ansehungen 

in  Grammen. 

0,825  K^£% 
0,175  Na,  €63 

Berechnet  17,5  9i 
0,75     K,  €63 
0,25     Naj  €^3 

Berechnet  25  ^1^. 
0,5       K,  €103 
0,5       Na,  €63 

Berechnet  50  ^ . 


Gefundenes 
Chlomatrium 
in  Grammen. 


0,8 
0,04 
0,06 
0,1 


KCl 

Na.  €63 
Berechnet  10  ^(J. 
0,8       K,  "G  V3 
0,04     K  CI 

0,1     Kj  se^ 

0,06     Naj  €63 

Berechnet  6  ^. 
Assen,  Novbr.  1879. 


0,1911 


Aus  dem  Chlornatriura 
berechnetes  kohlen- 
saures Natron 
in  GramTncii. 

0,1731 


Gefunden  17,31  Ji^. 
0,2745  0,2489 

Gefunden  24,89  % . 
0,5466  0,4956 

Gefunden  49,56  f6 . 


0,1067 


0,0967 


Gefunden  9,67  ^. 


0,0610 


0,0553 


Gefunden  5,53  ^. 


Zur  Buttei-prAfung. 


Von 


L.  Medicns  und  S.  Scherer. 

Von  den  drei  in  den  letzten  Jahren  veröflfentlichten  Methoden  der 
^ng  des  Butterfettes  —  von  Hehner,*)  Reichert**)  und  Koetts- 
torfer***)  —  dürfte  wohl  im  Princip  die  Reichert 'sehe  die  rich- 
^?stesein:  sie  bestimmt  denjenigen  Bestandtheil,  der  den  Hauptunter- 
*^üe<l  zwischen  dem  Butterfett  einerseits  und  den  übrigen  hier  in  Be- 
^ht  kommenden  Thier-  und  Pflanzenfetten  andererseits  bedingt.     Die 

igeu  Fettsäuren,    um  die  es  sich  hier  handelt,    sind   im  Butterfett 

*)  Diese  Zeitschrift  16,  145. 
**)  Diese  Zeitschrift  18,  68. 
*••)  Dieae  Zeitschrift  18,  199,  431. 
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in  verhältnissmässig  gar  nicht  unbedeutender  Menge  vorhanden;  in 
anderen  Fetten  fehlen  dieselben. 

LVv  ^'ir  nun  durch  den  Versuch  feststellen  wollten,  ob  geschmolz 
Butterfett,  wie  vorauszusetzen  war,  sich  bei  langsamem  Ei'st^irren 
mischt,  und  ob  diese  Entmischung  einigermaassen  bei  Beurtheilung 
Verfälschungen  in  Betracht  kommen  könne,  unterstellten  wir  zuni 
die  Reichert 'sehe  Methode  einer  kleinen  Prüfung  auf  ihre  Gern 
keit.  Die  Prüfung  ist,  wie  folgt,  ganz  zu  Gunsten  der  Methode  ausgefa 

Aus    reiner    Butter    dargestelltes    Butterfett    wurde    genau    i 
Reichert    verseift   und    die   Seife    mit   Schwefelsäure    zersetzt;    ( 
wurden   die   tiüditigen   Fettsäuren    im   Luftstrom    abdestillirt    und 
Destillat  mit  Zehntelnormal-Natronlauge  neutralisirt.     In  analoger  W 
wurden  Mischungen  von 

1  Th.  Butterfett  und  1  Th.  Talg 

2  «  «  «      1      «        « 

3  «  «  ^      1      «■        « 

geprüft.     (Hierbei   sei  bemerkt,    dass  wir  im  Durchschnitt  vom  Wi 

des  Fettes  an  bis  zur  Beendigung  der  Titration  3^'^  Stunden  gcbrai 

ten).     Es  erforderten  au  Zehntelnormal-Natronlauge  für  je  2,5//: 

reine  Butter 13,6  cc 

Gemenge  von  1:1 7,0  ^ 

«2:1 9,1  * 

«3:1 10,1  « 

Berechnet  man  nun  unter  Zugrundelegung  von  13,6  er  für  je  2 

der   untersuchten   reinen  Butter    und    von    0,3  cc  für  je  2,5  </  Talg 

für  die  einzelnen  Gemenge  theoretisch  erforderlichen  Mengen   an  Z( 

telnormal-Natronlauge    und   stellt   diese   mit    den  wirklich  verbraucl 

Mengen  zusammen,  so  ergeben  sich  folgende  Differenzen : 

her.  verbr.  piff. 

Gemenge  von  1 : 1  6,95  cc  7,0  cc         4-  0,05  cc 

«2:1  9,16  -  9,1  *  —  0,06  * 

*     3:1  10,27^  10,1*  —0,17* 

Es  wurden  gefunden  (berechnet  nach  der  Projmrtion 

13,6 :  100  =  (n  —  m):x, 

worin  n  die  verbrauchte,  m  die  für  die  zugesetzte  Menge  Talg  ben 

nete  Menge   an   Cubikcentimetern   Zehntelnormal-Natronlauge   bedeu 

statt    50,00%    Butterfett  50,35  Ji^.     Diff.   -f  0,35J(^. 
66,66  «  «  66,15  «  «      —  0,51  *■ 

-       75,00  *  *  73,72  *  *      —  1,28  « 
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Die  Analysen  haben  also  mit  der  Berechnung  sehr  gut  übereinstimmende 
Zahlen  geliefert. 

Sehen  wir  auch  noch,  wie  sich  die  Resultate  gestalten,  wenn  wir 
hei  der  Berechnung  die  von  Reichert  angegebenen  Durchschnittszahlen 
l>enatzen.  Um  den  wahrscheinlichen  Butterfettgehalt  eines  Fettgemisches 
in  Procent eu  zu  ünden,  zielit  Reichert  von  der  Anzahl  der  zur  Titra- 
tion verbrauchten  Cubikcentimeter  Natronlauge  0,30  ab  und  multiplicirt 
den  Rest  mit  7,30.  Man  erhält  nach  dieser  Berechnungsweise  bei 
ofcvn  Fettgemischen 

statt  50,00^   Butterfett  48,915^.     Diff.  —  1,09J6 
^      6t5,66  *  *  64,24  *  «      —  2,42  « 

<      75,00  «  «  71,54  «  «      —  3,46  « 

l>ic  Zahlen  stimmen  auch  bei  dieser  Berechnung  noch  genügend; 
es  wunlen  selbstverständlich  immer  zu  niedrige  Procentgehalte  an  Butter- 
fett  {.»efunden.  weil  eben  Reichert  die  Durchschnittszahl  14,0  bei  der 
Btfreibuung  zu  Grunde  legt,  während  hier  gerade  ein  Butterfett  vorlag, 
«las  nur  13.6  cc  Zelintelnonnal-Xatronlage  zur  Neutralisation  der  flüch- 
tigen Fettsäuren  gebrauchte. 

F>  schien  uns  von  Interesse,  festzustellen,  ob,  wie  und  wieweit 
l''im  laiijr<amen  Erkalten  von  geschmolzenem  Butterfett  eine  Ent- 
misflmug  stattfinde.  Es  war  von  vornherein  zu  erwarten,  dass  von 
«len  verschiedenen  Fetten  des  in  der  Butter  vorliegenden  Gemenges  zu- 
f^t  bauiitsächlich  die  schwerer  schmelzbaren  sich  wieder  fest  abscheiden 
*är«len.  und  dass  dies  eben  an  den  Stellen  eintreten  würde,  wo  die 
Abkühlung  am  raschesten  erfolgt.  Doch  war  noch  festzustellen,  wie  weit 
''it>e  Entmischung  gehen  würde,  beziehungsweise,  ob  sie  auf  die 
Knt^obeidung  der  Frage:  »Ist  das  angebliche  Butterfett  rein  oder  ge- 
ßkhtV«  von  Einfluss  sein  könnte. 

I^i  einem  ersten  Versuche,  zu  dem  wir  circa  l^,.,  Pfund  reinen 
iJutterfettes  in  Arbeit  nahmen,  gelang  uns  der  Nachweis  nur  theilweise. 
^^ir  constatirten  zwar,  dass  Entmischung  stattgefunden  liatte,  ohne  jc- 
'^öib  ft])er  die  Vertheilung  der  Fette  völlig  in's  Klare  kommen  zu 
Jiönuen.  Zu  einem  zweiten  Versuche  wurden  nun  ca.  2\'j> — 3  Pfund 
ffinen  Butterfettes  verwendet.  Dasselbe  wurde  zuerst  geschmolzen  und 
nun  unter  fortwährendem  Durchmischen  erkalten  gelassen,  um  so  für 
'lif  Bestimmung  des  Gehaltes  an  flüchtigen  Fettsäuren  ein  möglichst 
^lomogenes  Gemenge   zu   erzielen.     2,5//   dieses  Gemenges  verbrauchten 
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—  nach  Reichert  geprüft  —  14  ec  Zehutelnormal-Natronlauge.  Das 
Fett  wurde  nun  wieder  geschmolzen,  in  ein  geräumiges  Becherglas  ge- 
gossen und  dort  heim  P>kalten  unhedeckt  völlig  sich  selbst  überlassen. 
Das  Erstarren  fand  selir  langsam  statt,  und  gelang  es  nun,  die  Ent- 
mischung und  die  nachherige  Vertheilungsweise  der  Fette  zu  constatu'en. 
Es  verbrauchten  (je  2,5  ^/) : 

oberste  Schicht 13,3cc 

unterste  Scliicht 14,2  * 

äussere  Schicht  (an  den* Seiten)      .     .     14,4  « 
innere,  mittlere  Schicht 17,3  « 

Die  schwerer  schmelzbaren  Fette  hatten  sich  demnach  in  etwas 
grösserer  Menge  dort  abgeschieden,  wo  die  Abktthlung  begann,  während 
die  leichter  schmelzbaren  länger  flüssig  blieben  und  so  gewissermaassen 
nach  dem  flüssigen  Kerne  der  Fettmasse  hinwanderten.  Man  sieht 
ferner  deutlich  den  Einfluss  der  schützenden  Glaswandungen:  in  der 
unteren  und  äusseren  Schicht  war  eine  kleine  Pirhöhung  des  Gehaltes 
an  flüchtigen  Fettsäuren  eingetreten,  während  oben,  wo  die  Abkühlung 
ungehindert  stattfinden  konnte,  der  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren  sich 
etwas  erniedrigt  hatte. 

Für  Butterprüfungen  ergibt  sich  hieraus  die  Nothwendigkeit  guter 
D u r c h m i s c h u n g  der  zu  prüfenden  Fettmassen  und  der  Entnahme 
einer  wirklichen  Durchschnittsprobe.  Letzteres  wird  be- 
sonders dann  zu  beachten  sein,  wenn  es  sich  um  Prüfung  von  Schmalz 
in  grösseren  Gebinden  handelt.  Einfaches  Herausnehmen  einer  Probe, 
etwa  durch  Einstechen  einer  vorn  an  den  Rändern  zugeschärften  Röhre, 
dürfte  dabei  in  den  meisten  Phallen  nicht  genügen,  da  die  Entmischung 
wohl  noch  grösser  sein  wird,  als  in  unserem  Falle.  Die  Abkühlung 
wird  einerseits  durch  die  dicken  Holzwandungen  der  Gebinde  jedenfalls 
noch  mehr  verzögert  werden;  andererseits  wird  auch  die  Entmischung 
um  so  bedeutender  sein,  um  je  grössere  Massen  es  sich  handelt.  Doch 
wäre  zu  wünschen,  dass  noch  Versuche  in  grösserem  Maassstabe  ange- 
stellt würden  von  Fachgenossen,  die  dazu  besser  in  der  Lage  sind. 

Im  Anschluss  an  diese  Ermittelungen  haben  wir  noch  einige  andere 
Fettarten  der  Prüfung  auf  ihren  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren  unter- 
worfen.    Wir  können  daher  folgende  Zusammenstellung  geben: 

T^  ..    ü  ..       t        w  113,6  cc  Zehntelnormal-Natronlauge 

2,0  g   Butterfett  verbrauchten    .     . 

^  (14,0  * 
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2,5$  Srbweinefett  TerbraDchten  0,2    cc  Zehnt elnorraal-Nal ronlauge 

•  I  Rttböl 0,3    - 

.   (  Rapsöl  (entschwefelt)      .     .  0,4    ' 

«      Sesamöl 0,35  « 

•  OlivcDÖl 0,3     - 

<     Palmöl 0,5    - 


Kleinere  Mittheilnngen. 

Ludwig  MedicQi. 
1.  Einfacher  Extractionsapparat. 
Der  im  4.  Hefte  des  letzten  Jahrganges  <lieser  Zeitschrift  mitgc- 
ItiHlt«  Apparat  zur  Fett  best  im  mung  von  Dr.  F.  Tschaplowitz*)  vor- 
luliffit  mich  die  kurze  Beschreibung  eines  höchst  einfachen  Extractions- 
ipforates  zu  geben,  der  für  die  meislen  Zwecke  völlig  ansrcichend  und 
wegeo  seiner  leichten  Herstellbarkeit  den  anilem.  meist  viel  coinplicir- 
leiHi  oder  zerbrechlicheren  Apparaten  vorznzielien  sein  dürfte. 

Fig-  3.  In  dem  nicht   zu   engen  Halse 

eines  Kolbens  oder  einer  Kochflaschc 
ist  ein  (von  jedem  Glasbläser  leicht 
herzustellendes)    Extracti  onsröhrchen 
von  der  ans  Fig.  3  leicht  zu  ersehen- 
den Form  an  einem  Gestell  aas  Platin- 
dräliten  aufgehängt ;   es  darf  selbst- 
verständlich  nur  so  weit  sein,    dass 
zwischen  ihm  und  der  Wandung  des 
i  etwas  Raum  frei  bleibt  für  die  Circula- 
.mpfe  des  Extractionsraittels.    Der  Kol- 
einem  durchbohrten  Korke  verschlossen, 
e  gebogene   unten  schräg  abgeschliffene 
tcckt ;    diese  steht   mit  dem  Köhler  in 
—  Mit  der  zu  extrahircndcn  Substanz 
as  Extractionsröhrchen  etwa  zur  Hälfte 
an,  nacuaem  man  es  unten  mit  etwas  Asbest  verschlos- 
sen hat ;  zweckmässig  kann  man  auch  die  Substanz 
■)  Dum  Zeitsehr.  18,,441. 

riMimlii,  SaitochriR.    Sil.  Itiigaf.  1-2 
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mit  einem  Asbestpfropf  bedecken,  nm  ein  Ueberkriechen  derselben  ra  ver- 
meiden,  falls  dies  zu  befürchten.  Emärmt  man  nun  die  in  den  Kolben 
gegebene  Extractionsflnssigkcit  znm  Sieden,  so  gekeo  die  Dampfe  in 
den  KQliler,  condensiren  sich  dort  nnd  so  läaft  die  noch  warme  Flfls- 
Fig.  4.  sigkeit  auf  die  za  extrahirende  Masse.    Da  das  Extrac- 

tionsröhrchen  immer  von  den  Dämpfen  amgeben  ist. 
so  hat  man  den  Vortheil  continuirlich  fast  beim  Siede- 
punkt der  ExtractiODsflOssigkcit  extrahircn  zu  kfinoen. 
Man  rcgulirt  die  Emämiiuig  so,  dass  immer  eine 
kleine  Schicht  condensirter  FltUsigkcit  über  der  zu 
cxtrahireuden  Substanz  steht. 

Für  manche  Zwecke,   besonders  wenn  die  extra- 
hirte  Snhstanx  zurQckgewogen  werden  soll,   kann  man 
dem  Apparate  auch  die  in  Fig.  4  veranschaulicht«  An- 
ordnung geben.   Ich  benutze  zur  Herstellung  Reagens- 
cylinder   von   etwa   4  cm  Weite ;   das  Uebrige   ist  aus   der  Figur  ohne 
Weiteres  ersiclitlich. 


2.  Dauer  der  Nachweisbarkeit  des  Phosphors  bei 
Vergiftungen, 
lieber  die  Dauer  der  Nachweisbarkeit  des  Phosphors  in  Vcrgiftungs- 
ßtllen  liegen  nicht  gerade  viele  Angaben  vor,  doch  geht  aus  denselben 
hervor,  dass  er  sich  nntcr  Umständen  länger  in  den  Leinhen  erhalt,  als 
man  vermuthen  sollte.  So  fand  Ncnmann*)  Phosphor  in  einer  Leiche 
vierzehn  Tage  nach  der  Beerdigung.  Dragendorff**)  erwähnt  einen 
Fall,  wo  es  ihm  gelang,  Phosphor  im  Coecum  einer  bereits  mehrere 
Wochen  beerdigt  gewesenen  und  wieder  exhnmirlen  Leiche  nachzuweisen. 
Fischer  und  Müller*")  konnten  Phosphor  (als  solchen)  noch  in  der 
Leiche  eines  Meerschweinchens  nachweisen ,  das  6  Wochen  lang  ver- 
graben gewesen  war.  Andererseits  konnte  Ilerapathf)  23  Tage 
nach  dem  Tode  keine  Spur  Phosphor  mehr  entdecken;  Brand  es  ff) 
konnte  nach  3  Wochen  in  der  Leiche  eines  Kindes  keinen  Plioapfaor, 
wohl  aber  seine  Säuren  nachweisen. 

•)  Taylor-Seideler,  Gifte  II,  179. 
")  Dragendorff,  Ermittelung  von  Giften,  p.  102. 
••♦)  Diese  Zeitschrift  15,  57. 

i)  Tsjlor-Sejdeler  I,  344. 
tt)  Tajlor-Seydeler  U,  179. 
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Ich  bin  in  der  Lage,  den  3  erstereu  Fällen  einen  weiteren  beizu- 
fügen; zwar  nicht   an   einer  menschlichen  Leiche  beobachtet,  sondern 
nur  an  der  eines  Huhnes,  für  die  Beantwortung  der  Frage  darum  aber 
nicht   minder   interessant.     Ein   am  10.  Juni   unter  verdächtigen   Um- 
ständen crepirtes  Huhn  gelangte  etwas  verspätet  zur  Untersuchung,  und 
zwar  erst  am  2.  Juli.     £s  war  bereits  in  einem  bedeutend  vorgeschrit- 
tenen Stadium   der  Verwesung,   da   es   die  ganze  Zeit  über  so  ziemlich 
der  Luft  zugänglich  dagelegen  hatte;  zuerst  wohl  ganz  frei,  später  nur 
in  Tuch   und  Papier  lose   verpackt.     Die   Eingeweide   wurden,   so  gut 
dies   noch   möglich   war,   losgelöst   und   in   zerkleinertem  Zustande  mit 
etwas   Schwefelsäure   in   den  Mitscher  lieh 'sehen  Apparat  gebracht. 
Es  war  jetzt  noch  —  also  am  23.  Tage  —  eine  halbe  Stunde 
lang   die   Phosphorescenz    deutlich   wahrzunehmen.     (Die 
abiiltrirte    schwefelsaure   Lösung   wurde   mit  phosphorfreiem  Zink   und 
Salzsäure  behandelt;  das  entweichende  Gas  war  phosphorhaltig.)  —  Der 
Fall  erscheint  mir  um  so  interessanter,  als  die  Oxydation  des  Phosphors 
doch  sehr   erleichtert   war,    da   eine   Verscharrung  nicht  stattgefunden 
hatte;   in   den   oben  citirten  Fällen  handelte  es  sich  immer  um  wieder 
ao^egrabene    Leichen.     Möglich,    dass  die  anatomische . Beschaffenheit 
des  Uühnermagens   einen  Theil   des  Phosphors   vor  Luftzutritt  schützte. 


Schneller  Nachweis  der  Aloe  in  Elixiren,  Liqnenren  and  im  Bier. 

Von 


j  Hugo  Bomtrftger. 

I  Da  ich  in  der  letzten  Zeit  eine  Reihe  von  Elixiren  und  Liqueuren 

^  ihre  Bitterstoffe  zu  prüfen  hatte,  war  mir  hinreichend  Gelegenheit 
geboten,  die  verschiedenen  Methoden  des  Nachweises  derselben  eingehen- 
^  zu  Studiren.  Dieselben  sind  durchgehends  zeitraubend  und  compli- 
^1  verlangen  ausserdem  ein  ziemlich  bedeutendes  Material  und  führen 
<leiUK)cb  nicht  immer  zu  einem  sicheren  Resultate.  Ich  habe  es  daher 
versucht,  indem  ich  von  reinen  Bitterstoffen  ausging,  zunächst  nach  den 
vonDragendorff  in  seinem  Werke  über  den  Nachweis  der  Gifte  ge- 
gebenen Vorschriften,   die   bekanntlich   auch  von  Kubicki  *)   zur  Er- 


")  Diese  Zeitschr.  18^  67. 
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kennang  der  Bitterstoffe  im  Bier  benutzt  wurden,  sowie  auf  Grund 
eigner  Beobachtungen  eine  Methode  auszubilden,  welche  gestattet, 
wenigstens  die  wichtigsten  Bitterstoffe  schnell  und  sicher  nachweisen  zu 
können.  Bis  jetzt  ist  es  mir  nur  gelungen  mit  Benutzung  bereits  be- 
kannter Reactionen  ein  solches  Verfahren  für  den  Nachweis  der  AloS 
zu  finden.  Dasselbe  hat  den  Yortheil,  dass  man  nicht  genöthigt  ist, 
die   zu  prüfende  Flüssigkeit  einzudampfen,   mit  Bleiessig  zu  fällen,   etc. 

Schüttelt  man  eine  kalt  bereitete  alkoholische  AloStinctur  mit 
Aether  oder  besser  mit  Benzin  einige  Male  kräftig  durch,  so  färbt  sich 
das  Benzin  schwach  gelblich-grün.  Fügt  man  alsdann  zu  einer  klar  ab- 
gegossenen Probe  des  Benzins  einige  Tropfen  Ammoniaksolution  und  er- 
wärmt unter  leichtem  Scliüttcln  der  Lösung,  so  färbt  sich  das  Ammoniak 
sofort  schön  violett-roth ;  anstatt  Ammoniak  kann  man  auch  festes  Kali- 
hydrat, Kalilauge,  Natronlauge,  Kalkwasser  etc.  nehmen,  jedoch  ist  die 
Färbung  der  nicht  flüchtigen  Alkalien  weniger  intensiv,  so  dass  bei 
Anstellung  der  Reaction  concentrirte  Ammoniaksolution  vorzuziehen  ist. 
Durch  Zusatz  einer  Säure  verschwindet  die  rothe  Farbe,  erscheint  aber 
nach  Abstumpfung  derselben  mittelst  eines  Alkalis  sofort  wieder.  Die 
Reaction  tritt  hier  viel  schärfer  auf,  als  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis 
auf  einen  eingedampften  Rückstand.  Diese  Reaction  ist  sehr  empfind- 
lich, so  dass  man  mittelst  derselben  die  Aloe  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1  :  5000  nach  kräftigem  Schütteln  während  etwa  5  Minuten  deut- 
lich nachweisen  kann.  Die  übrigen  Bitterstoffe,  sowie  das  Hämatoxylin 
des  Campecheholzcs  zeigen  dieses  Verhalten  gegen  Benzin  und  Ammoniak 
nicht.  Mit  Hülfe  dieser  Reaction  habe  ich  die  Aloe  in  einer  Mischung 
mit  Wasser,  Alkohol,  Zucker,  Zuckercoulcur,  Lakritze,  Campecheholz-, 
Zimmt-,  Piment-,  Kalmus-,  Wachhold  erbeeren-,  Coloquinten-  und  Wermuth- 
Extract,  sowie  mit  Pikrinsäure  binnen  einer  Minute  nachweisen  können, 
obgleich  die  Alo^  im  Verhältniss  zu  den  übrigen  Substanzen  in  nur  un- 
bedeutenden Mengen  vorhanden  war.  Dieselbe  Reaction  kann  man  be- 
nutzen, um  Aloö  im  Bier  direct  nachzuweisen,  selbst  wenn  dieses  nur 
0,2  g  davon  im  Liter  enthält. 

Hat  man  daher  ein  Elixir,  einen  Liqueur  oder  ein  Bier  auf  Aloö 
zu  prüfen,  so  schüttelt  man  eine  Probe  der  Flüssigkeit  direct  mit  dem 
doppelten  Volum  Benzin  kräftig  aus  und  beobachtet  das  Verhalten  des 
Benzins  gegen  Ammoniak.  Tritt  keine  Rothfärbung  des  Ammoniaks 
ein,  so  ist  jedenfalls  die  Aloö  entweder  ganz  abwesend,  oder  nur  in  so 
geringen  Mengen  vorhanden,    dass  sie  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 
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Hat  man  Alo^  gefanden,  so  wird  auch  die  za  prüfende  Flüssigkeit  einen 
mehr  oder  minder  starken  Niederschlag  mit  Eisenchlorid  geben,  da  die 
Alog  nach  den  Untersuchungen  von  Czumpelik"')  reich  an  einem 
gerbstoffartigen  Körper  ist. 

Karlsrahe,     Chemisches    Laboratorium    des    Pol^technicums, 

den  18.  November  1879. 


Analysen  einiger  Biere. 

Von 

E.  Schrader. 

Der  folgende  Bericht  bezieht  sich  auf  Biere,  welche  in  und  bei 
Königsberg  i.  Pr.  gebraut  sind,  und  wurden  die  Zalüen  nach  den  ge- 
bräuchlichen Methoden  ermittelt;  Alkohol  durch  Destillation,  Extract 
durch  Abdampfen,  Zucker  durch  Titriren,  Dextrin  desgleichen  nach  der 
Inversion,  Stickstoff  als  Ammoniak  **),  die  Phosphorsäure  aus  der  Asche, 
specifisches  Gewicht  durch  das  Pyknometer. 

Die  viel  geschmähte  Bestimmung  der  Kohlensäure  kann  am  Spund 
oder  bei  dem  Füllen  oder  gar  in  verzapftem  Biere  wegen  der  stetigen 
Aenderung  der  Bedingungen,  unter  welchen  dasselbe  steht,  keine  guten 
oder  annähernd  brauchbaren  Resultate  liefern.  Sie  hat  in  der  That  nur 
Sion,  wenn  sie  am  Flaschenbier  vorgenommen  wird,  und  hier  auch  nur 
unter  Beobachtung  ^einiger  Vorsicht  bei  Entnahme  der  zur  Analyse  zu 
verwendenden  Substanz. 

Eine  Vorrichtung,  wie  sie  Rochleder***)  zu  ähnlichem  Zwecke 
angibt,  mag  bei  hoher  Spannung  und  wenn  man  sich  nicht  scheut  den 
Inhalt  der  ganzen  Flasche  zur  Analyse  zu  verwenden,  gute  Dienste 
leisten.     Einfacher  ist  das  folgende  Verfahren. 

Man  kann  aus  dem  Flaschenpfropfen  mit  einem  scharfen  Korkbohrer 


•)  Chem.  CentralbL  1866,  p.  29. 

**)  Bei  Aasführnng  obiger  Analysen  waren  die  Untersuchangen  von  Ritt- 
hausen  und  Settegast  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Eiweisskörpem» 
^  diese  Zeitschrift  17,  501  und  Archiv  für  Physiologie  16,  293,  noch  nicht  ver- 
*'ff«ntlicht.  Die  durch  das  Will -Varren  trapp 'sehe  Verfahren  für  Gluten- 
^^In  entstehenden  Fehler  sind  diesen  Mittheilungen  nach  ohnehin  die  geringeren. 
•••)  Diese  Zeitschrift  1,  20. 
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leicht  ein  Korksäolchen  derart  herausheben,  dass  nnr  noch  eine  dflnne 
Korkscheibe  den  Inhalt  von  der  atmosphärischen  Luft  trennt.  Alsdann 
habe  ich  an  dieser  Stelle  eine  5  cc  haltende  Pipette  von  gut  in  die 
Bohrung  passendem  Caliber,  oberhalb  mit  Gummischlauch  und  Quetsch- 
hahn geschlossen  und  mit  Quecksilber  gefüllt  in  die  Flasche  gestossen, 
welche  dabei  mit  dem  Halse  abwärts  gerichtet  gehalten  wurde.  Durch 
Neigung  in  die  Horizontale  bringt  mau  das  Quecksilber  zum  Auslaufen, 
während  sich  die  Pipette  mit  Bier  füllt.  Die  so  entnommene  Probe 
kann  man  alsdann  durch  vorsichtiges  Oeffuen  des  Quetschhahns  auf  das 
genaue  Maass  reducircn  und  in  eine  ammoniakalische  Chlorbaryum-Lösung 
laufen  lassen.  Vortheilhafter  und  einfacher  als  diesen  etwas  umständlichen 
Weg,  bei  welchem  überdies  einiges  Hopfenharz  und,  zumal  bei  dunkleren 
Bieren,  auch  Farbstoff  in  den  Niederschlag  geräth,  wie  denn  auch  im 
weiteren  Verlauf  der  Analyse  desselben  auf  Phosphate  Bedacht  zu  nehmen 
ist,  habe  ich  es  gefunden,  wenn  mau  die  Pipette  unter  reichlichem 
Wasser  entleert,  um  alle  ausser  Druck  befindliche  Kohlensäure  zu  ab- 
sorbiren.  Alsdann  wird  mit  Normal-Natron  titrirt.  Man  erhält  so  die 
gesammte  Acidität  und  hat  nur  noch  nöthig,  die  Titrirung  mit  von 
Kohlensäure  freiem  Biere  zu  wiederholen.  Dieses  Verfahren  gab  mir 
bei  Flaschen,  welche  von  derselben  Füllung  und  demselben  Gebräu  her- 
rührten, in  gleichen  Zeitintervallen  übereinstimmende  und  —  sobald  das 
Bier  auf  der  Flasche  zur  Ruhe  gekommen  war  —  constante  Zahlen. 

Im  Allgemeinen  hat  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  für  die 
Charakteristik  des  Bieres  einen  untergeordneten  Werth.  Nur  in  einem 
Falle  —  und  in  diesem  wird  die  obige  Methode  vortheilhaft  verwendet 
werden  können  —  ist  es  für  den  Brauer  von  einiger  Bedeutung  mög- 
lichst zuverlässige  Angaben  über  dieselbe,  zumal  über  ihr  Gehen  und 
Kommen  zu  erhalten,  wenn  er  nämlich  Ursache  hat,  das  sogenannte 
»Langwerden«  seines  Fabrikates  zu  befürchten.  Hier  ist  die  Abnahme 
des  Kohlensäure-Gehaltes  das  beste  Kriterium  für  den  Eintritt  der  Krank- 
heit, sowie  für  die  Constatirung  ihres  so  vielfältig  angenommenen  Ur- 
sprunges, sei  es  im  Einmaischen  oder  im  Gälirverfahren  oder  in  der 
Behandlung  des  Bieres  bei  der  Lagerung,  zumal  die  Auffindung  und 
Verhütung  dieser  Erscheinung  in  grossen  Brauereien  eine  Frage  von 
nicht  geringer  pecuniärer  Bedeutung  bildet.  Da  sich  in  einzelnen  Fällen 
diese  Krankheit  ohne  fremdes  Eingreifen  geheilt  haben  soll,  so  ist  die 
Vermuthung  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  KohlensäiiVe  unter  gewissen 
Bedingungen  mit  einzelnen  Bestandtheilen   des  Bieres  —  vielleicht  den 
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Albnminaten  —  Verbindungen*)  eingeht,  die  sieh  bei  veränderten  Be- 
dingungeii  wieder  anflöscn.  In  solchem  Falle  wäre  es  von  Interesse  die 
Constanz  der  freien  und  gebundenen  KohlensSare  nachzuweisen. 

Im  Folgenden  geben  die  betreffenden  Zahlen  den  analytischen  Be- 
fand als  Gewichtsprocente  an. 


Heine  weiteren  Analysen  von  Biercn  derselben  Brauereien  gaben 
keine  wescntlirb  anderen  Zahlen  als  I,  lU,  IV  und  V.  Bemerkenswertb 
sind  die  Biere  III  und  VI  durch  ihre  rationelle  Zasanunensctznng  und 
letzteres  durch  den  schönen  Gehalt  an  Albuminatcn.  Das  Bier  VII  ist 
aalßllig  durch  den  geringen  Befund  an  Asclie,  Eiweiss  und  Phosjdior- 
iüure  l>ei  relativ  hohem  Extract-Gehalt,  so  dass  hier  an  jenes  ancli  in 
Baiem  oicbt  seltene  und  durchaus  verwendbare  Verfahren  gedacht  wer- 
den kann,  dem  Brausatz  direct  Dextrose  beizufügen,  wodurch  allerdings 
uicht  die  VoUmundigkcit,  welche  bekanntlich  mit  den  Eiweisskörpem 
corrcspondirt,  wohl  aber  der  Geschmack  und  der  Nltbrwerth  des  Bieres 
gehoben  wird. 

Die  Königsberger  Biere  sind  wiederholt  untersucht  worden.  In  den 
fBnIziger  und  sechsziger  Jaliren  von  Dnllo  und  Ziesche  und  neuer- 
dings von  Herrn  Zornow.  Dazu  kommt  eine  von  Herrn  G.  R^s 
mir  gütigst   mitgetheilte  Analyse  eines  Bieres  ans  der  neuen  Rettig' 

*)  In  Ähnlicher  Weiie  etwa,  vie  mit  dem  HSmoglobin- 
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sehen  Brauerei  daselbst,  welche  folgende  Zahlen  lieferte:  Spec.  Gewicht: 
1,0280,  Alkohol:  3,850,  Extract:  7,730,  Asche:  0,360. 

Im  Allgemeinen  lassen  diese  Analysen  erkennen,  dass  der  Alkohol- 
gehalt geringer  geworden  ist,  als  er  in  den  fünfziger  Jahren  beliebt  wurde: 


|.        Dullo 


Ziesche 


Woricner  Bier  .  . 
Ponarther  Bier  . 
Wickbolder  Bier   . 


5,33 
5,32 
5,22 


4,85 
3,60 
4,85 


Schrader 


4,08 
3,22 
3,68 


•    •    •  ii 

!i 

Es  bleibt  die  Zusammensetzung  aber  immerhin  eine  derartige,  dass 
die  Fabrikate  den  Vergleich  mit  den  süddeutschen  Exportbieren  nicht 
zu  scheuen  haben. 

P  a  1  m  n  i  c  k  e  n ,  Ost-Preusscn. 


Neue  Gas-Gebläselampe. 

Von 

Julius  Schober. 

Obgleich  die  Anzahl  der  schon  cxistirenden  Gebläselampen  fftr 
chemisch-technische  Zwecke  eine  sehr  grosse  ist,  so  dass  das  Bedürfhiss 
nach  einer  neuen  Construction  nicht  gerade  dringend  war,  ist  die  Con- 
struction  derselben  doch  theilweise  so  complicirt  und  der  Preis  dement- 
sprechend hoch,  dass  es  mir  wünschenswerth  erschien,  einen  neuen  der- 
Fig.  5.  artigen  Apparat  zu  construiren,  der  in  Bezug 

auf  Zweckmässigkeit,  einfache,  bequeme  und 
sichere  Regulirung  und  billigen  Preis  wohl 
vor  den  meisten  bestehenden  Constructionen 
den  Vorzug  verdienen  dürfte. 

Die  in  nebenstehender  Fig.  5  darge- 
stellte Gebläsclampe  (für  Leuchtgas  und  Luft) 
hat  statt  der  bisher  üblichen,  zur  Regulirung 
dienenden  Hähne,  deren  Drehung  eine  um- 
ständliche Bewegung  der  Hand  und  eine  da- 
durch bedingte  Unterbrechung  der  Arbeit  er- 
forderlich macht,  eine  ausserordentlich  leicht 
bewegliche  Hülse,   durch  deren  einfache,   mit 
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Fingern  zu  bewerkstelligende  Drehung  die  Flamme  mit  Leichtigkeit 
'  jede  beliebige  Stärke  gebracht  werden  kann,  ohne  dass  es  nöthig 
re,  anch  nur  auf  einen  Augenblick  das  zu  bearbeitende  Stück  (ich 
36  hierbei  hauptsächlich  Glasbläserarbeiten  im  Auge)  aus  der  Flamme 
nehmen  oder  die  bei  diesen  Arbeiten  nöthige  Drehung  des  Glasrohres 
unterlassen.  Das  Blaserohr  ist  um  2  Punkte  in  verticaler  Ebene 
jhbar  und  wird  dabei  durch  die  Federkraft  des  dasselbe  haltenden 
Igels  in  jeder  beliebigen  Lage  festgehalten.  Die  Zuführung  des  Luft- 
Mes  aus  dem  Blasebalg  erfolgt  durch  das  liintere,  die  des  Gases 
irch  das  seitUcbe  Rohr ;  das  Rohr  mit  der  Ausströmungsöffnung  ist  in 
JT  Richtung  der  Längenaxe  verschiebbar,  um  das  Leuchten  eines  Theiles 
er  Ramme  zu  vermeiden. 

Zar  Erzeugung  des  nöthigen  Luftstromes  empfehle  ich  statt  der 
inen  grossen  Kaum  beanspruchenden  Blasetische  oder  der  unbequem 
md  schwer  in  Bewegung  zu  setzenden  Blasebälge  in  Kastenform,  ein 
tarkes  Kautschukgebläse  (in  schwarzer,  devulcanisirter  Masse),  das  so- 
wohl mit  der  Hand  oder  mit  dem  Fusse,  wie  auch  unter  dem  Arm  in 
betrieb  gesetzt  werden  kann  und  bei  letzteren  Arten  die  freie  Bewegung 
»ider  Hände  gestattet.  —  Aeusserst  zweckmässig  ist  auch  das  Gebläse 
weh  der  Construction  von  F 1  e  t  c  h  e  r ,  das,  aus  starkem  Holz  gefertigt 
md  mit  eiserner  Tret- Vorrichtung  versehen,  einen,  der  Leistung  jedes 
BUsetisches  gleichkommenden,  continuirlichen  Luftstrom  erzeugt,  dabei 
einen  Flächenraum  von  noch  nicht  ganz  0,1  ^™  (bei  einer  Höhe  von 
20fw)  einnimmt  und  mit  Leichtigkeit  ohne  weitere  Vorbereitungen  unter 
jedem  Arbeitstische  gebraucht  werden  kann.*) 


*)  Die  neue  Gebläselampe  sowohl  wie  auch  die  dazu  passenden  Gebläse 
wid  TOD  der  Fabrik  chemischer  Apparate  von  Julias  Schober,  Berlin  S.  0., 
^dalbertstnsse  44  zn  beziehen. 
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I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  FreseniuB. 

Die  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  anf  trockenem  Wege 

ist  in  der  analytischen  Chemie  bis  jetzt  nur  eine  selir  geringe.  Sie 
beschränkt  sich  auf  wenige  Trennungsmethoden,  welche  entweder  darauf 
beruhen,  dass  von  den  beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrome  gebilde- 
ten Schwefelmetallen  eines  flüchtig  ist  und  die  anderen  nicht,  oder  eines 
von  Säuren   niclit  angegriffen  wird,   während  die  puderen  sich  auflösen. 

Ad.  Carnot*)  schlägt  nun  die  Behandlung  mit  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Glühhitze  noch  für  eine  ganze  Reihe  von  anderen 
Fällen  vor.  Er  leitet  den  mit  Wasser  gewaschenen  und  dann  mit  Chlor- 
calcium  wieder  getrockneten  Schwefelwasserstoff  in  einen  bedeckten  Por- 
zellantiegel, in  dem  sich  die  zu  behandelnde  Substanz  befindet,  nnd 
erhitzt  denselben  mit  einer  Bunsen'schen  Lampe,  verfährt  also  genau 
in  der  Weise,  welche  bei  Gltihungen  im  Wasserstoffstrom  allgemein  üb- 
lich ist. 

Es  ist  ihm  gelungen  auf  diese  Art  aus  den  Oxyden  und  den  Salzen 
mit  flüchtigen  Säuren  so  reine  Scliwefelverbindungen  von  Mangan,  Nickel, 
Zink,  Silber,  Blei,  Wismuth  und  Antimon  herzustellen,  dass  er  diesel- 
ben als  Bestimmungsformen  empfiehlt.  Beim  Eisen  und  Kupfer  musste 
er,  um  reine  Scliwefelverbindungen  zu  erhalten,  zuletzt  noch  einige  Zeit 
im  Wasserstoffstrom  erhitzen,  weil  sonst  der  Substanz  etwas  Schwefel 
beigemengt  war.  Eine  bestimmte  Schwefelverbindung  des  Kobalts  zu 
erhalten  gelang  ihm  auf  diesem  Wege  nicht.  Nach  dem  Verfasser  soll 
die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas  in  den  meisten  Fällen  dem 
gebräuchlichen  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  vorzuziehen 
sein.  Auch  zum  Aufschlicssen  der  von  Säuren  kaum  angreifbaren  Zinn- 
asche, zur  Trennung  von  Zinn  und  Wolfram  und  zur  Analyse  von  Mo- 
lybdänverbindungen, welche  dabei  in  Salzsäure  schwerlösliches  Schwefel- 
molybdän liefern,  empfiehlt  er  das  P>hitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom. 

♦)  Compt.  rend.  89,  167. 
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Nähere   Einzelheiten   und  Beleganalysen    gibt   der  Verfasser  in   dieser 
Torlftnfigen  Mittheilung  noch  nicht. 

Eine  Zeitmethode  zur  Bestimmung  hoher  Schmelzpunkte,  beson- 
ders solclier  von  Metallsalzen,  hatThomasCarnelley*)  angegeben. 
Sie  beruht  auf  folgender  von  dem  Verfasser  durch  eine  ganze  Reihe 
von  Versuchen  bewiesenen  Thatsache: 

Wenn  man  drei  Substanzen  von  verschiedenem  Schmelzpunkte  in 
kleinen  Proben  auf  einem  kalten  Eisenblocke  in  eine  Muffel  von  sehr 
hoher  aber  constanter  Temperatur  bringt,  so  werden  sie  zu  verschie- 
denen Zeiten  schmelzen ;  jede  in  dem  Momente,  in  welchem  sich  der  Eisen- 
block bis  zu  ihrem  Schmelzpunkte  erhitzt  hat.  Je  höher  die  Tempera- 
tur der  Muffel  ist,  um  so  schneller  werden  diese  Punkte  erreicht  sein. 
Demnach  werden  auch  die  Längen  der  Zeiträume,  die  von  dem  Schmelz- 
moment des  ersten  Körpers  bis  zu  den  Schmelzmomenten  des  zweiten 
und  dritten  Körpers  verfliessen,  mit  der  Temperatur  variiren,  aber  das 
Verhältniss  dieser  beiden  Zeiträume  zu  einander  ist  für 
dieselben  3  Körper  constant,  einerlei  wie  hoch  die  Tem- 
peratur ist  (nur  muss  sie  beträchtlich  höher  sein,  als  der  höchste 
der  3  Schmelzpunkte). 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  benutzte  der  Verfasser  einen 
parallelepipedischen  Block  von  Schmiedeeisen  (von  50  r;  Gewicht),  wel- 
cher so  ausgehöhlt  war,  dass  er  einen  vorn  offenen  Kasten  bildete,  des- 
sen Innenwände  den  äusseren  parallel  liefen.  Nur  die  innere  Boden- 
fläche, auf  welche  die  etwa  0,5  mg  betragenden  Proben  zu  liegen  kamen, 
war  etwas  nach  vorn  geneigt,  so  dass  jede  Probe,  sobald  sie  geschmolzen 
war,  nach  vom  ablaufen  musste  und  nicht  in  Berührung  mit  den  an- 
deren kommen  konnte.  Der  beschickte  Block  ward  in  einen  heissen 
F 1  e  t  c  h  e  r '  sehen  Gasmuffelofen  eingeführt  und  die  Oeffnung  der  Muffel 
bis  auf  ein  kleines  Beobachtungsloch  geschlossen.  Nun  verfolgte  der 
Verf.  den  ganzen  Vorgang  der  Zeit  nach  und  notirte  genau  die  Momente, 
in  welchen  die  Proben  eben  völlig  geschmolzen  waren.  Vor  jeder  neuen 
Beobachtung  wurde  der  Eisenblock  namentlich  auf  der  inneren  Boden- 
fläche  sorgfältig  gereinigt. 

Um  nun  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  mit  verschiede- 
nen Substanzen  erhaltenen  Resultate  vergleichen  zu  können,  muss  man 
sie  auf  ein  gemeinsames  Maass  reduciren. 


*)  Jouroal  of  the  ehem.  boc.  [ser.  2]  16,  365. 
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C  a  r  n  e  1 1  e  y  bestimmt  deshalb  stets  die  Zeit,  welche  zwischen  dem 
Schmelzmoment  des  Schwefels  und  dem  der  fraglichen  Substanz  vcrfliesst 
und  drückt  dieselbe  nicht  in  Secunden  aus,  sondern  in  Zeiteinheiten, 
von  denen  bei  der  Yersuchstemperatur  zwischen  dem  Schmelzmoment 
des  Schwefels  und  dem  des  salpetersauren  Silberoxyds  10  verfliessen. 

Er  erhält  so  aus  allen  Versuchen  für  jeden  Köri)er  eine  bestimmte 
Zahl,  die  wir  seine  Schmelzzeit  nennen  wollen. 

Z.  B.  Bei  4  verschiedenen  Temperaturen  verliefen  zwischen  dem 
Schmelzen  des  Schwefels  und  dem  Schmelzen  des 

salpetersauren  Silberoxyds      .27         39         45         65  Secunden 
salpetersauren  Kalis      ...     72       106       120       170 

Setzen  wir  jedesmal  die  Zahl  der  Iten  Zeile  =10  und  bezichen 
die  der  2ten  Zeile  darauf  so  erhalten  wir  die  Schmelzzeit  des  Salpeter- 
säuren Kalis;  sie  ergibt  sich  aus  den  obigen  4  Versuchen  zu  26,7  — 
27,2   —  26,7   —   26,7. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  kann  man  nun  für  jeden  Körper  die 
Schmelzzeit  bestimmen.  Dabei  ist  es  aber  nicht  nöthig,  dass  man  immer 
Schwefel  und  salpetersaures  Silberoxyd  anwendet,  aus  jedem  Versuche 
mit  drei  beliebigen  Substanzen  kann  man,  wenn  die  Schmelzzeit  von  2 
derselben  bekannt  ist,  die  der  dritten  finden.. 

Z.  B.  Es  wurden  bei  3  verscliiedenen  Temperaturen  beobachtet 
zwischen  dem  Scinnelzen  des  salpetersauren  Kalis  und  dem  Schmelzen  des 

chlorsauren  Kalis    ...       8         10         11  Secunden 
Chlorthalliums     ....     34  41  47 

Nach  directen  Bestimmungen  mit  Schwefel  und  salpetersaurera  Silber- 
oxyd ist  die  Schmelzzeit  des  salpetersauren  Kalis  26,8,  die  des  chlor- 
sauren Kalis  31,0.  Die  Zahlen  der  Iten  Zeile  entsprechen  also  4,2 
Schmelzzeiteinheiten.     Durch  die  Proportion: 

Zahl  der  Iten  Zeile:  Zahl  der  2ten  Zeile  =  4,2  :x 

erhalten  wir  auch  die  Wertlie  der  2ten  Zeile  in  Schmelzzeiteinhciten 
ausgedrückt.     Also  17,8  —   17,2  —   17,9. 

Diese  Zahlen  geben  die  Differenz  der  Schmelzzeiten  des  Clilor- 
thalliums  und  des  salpetersauren  Kalis  an,  da  nun  letztere  =  26,8  ist, 
so  ergibt  sich  die  (auf  Schwefel  =  0  bezogene)  Schmelzzeit  des  Chlor- 
thalliums aus  diesen  Versuchen  zu  44,6   —  44,0  —  44,7. 

Es  ist  nun  klar,  dass  die  Länge  der  Schmelzzeit  von  der  Höhe 
des  Schmelz|)unktes  abhängt  und  dass  man  deshalb,    wenn  man  die  Be- 
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ziehüDg  zwischen  diesen  beiden  Werthen  kennt  und  den  einen  derselben 
bestimmt  hat,  auch  den  anderen  bereclinen  kann. 

Um  diese  Beziehung  festzustellen  hat  der  Verfasser  9  Substanzen 
zu  Grunde  gelegt,  deren  Schmelzpunkte  er  nach  einer  anderen,  früher 
von  ihm  angegebenen  Methode  bestimmt  hat,  über  welche  in  dieser 
Zeitschrift  17,  468  berichtet  worden  ist.*) 

Fundamentalwerthe 

Schmelzpunkt  **)     Schmelzzeit 
S  118  0 

AgO,  NO5  233  10 

KO,  NO5  368  26,8 

KO,  CIO5  388  31 

Tl  Cl  453  44 

Pb  Cl  524  56 

KJ  668  108 

KCl  770  180 

NaO,  COjj  854  241 

Diese  Werthe  trägt  er  in  ein  Coordinatensystem  ein  (die  Schmelz- 
punkte als  Abscissen,.  die  Schmelzzeiten  als  Ordinaten),  construirt  daraus 
eine  Curve,  entnimmt  aus  derselben  für  jede  Einheit  der  Schmelzzeit 
den  zugehörigen  Schmelzpunkt  und  stellt  diese  Werthe  in  einer  Tabelle 
zusammen.  Die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  erge- 
ben reclit  befriedigende  Resultate.  Trotzdem  gibt  der  Verfasser  seiner 
iiltcren  (specifischen  Wärme-)  Methode  den  Vorzug,  weil  sie  ganz  un- 
abhängig von  Fundamentalwerthen  ist.  Die  neue  Bestimmungsart  empfiehlt 
er  als  verhältnissmässig  sehr   einfach  vorzugsweise  zu  Controlversuchen. 

Zur  Bestimmung  hoher  Siedepunkte  bringen  ThomasCarnelley 
und  W\  C  a  r  1  e  1 0  n  -  W  i  1 1  i  a  m  s  ***)  eine  Reihe  von  Substanzen  mit  hohem 
bekanntem  Schmelzpunkte!)    in   den  Dampf  der   siedenden  Flüssigkeit. 

*)  Der  Name  des  Verfassers  ist  dort  in  Folge  eines  Druckfehlers  nicht  ganz 
richtig.    Es  steht  dort  Carnelly,  während  es  Camelley  heissen  muss. 

•*)  Die  in  dieser  Zeitschrift  17,  469  gegebenen  Zahlen  sind,  wie  der  Ver- 
fasser jetzt  mittheilt,  etwas  zu  niedrig,  well  bei  deren  Berechnung  ein  nicht 
ganz  richtiger  Wasserwerth  des  Calorimeters  ben^^  worden  war,  was  sich  erst 
nach  Veröffentlichnng  seiner  ersten  Abhandlung  herausstellte. 
*♦♦)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  1878,  281. 

t)  Die  Schmelzpunkte  der  von  den  Verfassern  angewandten  Substanzen 
waren  meist  nach  einer  der  im  vorigen  Artikel  erwähnten  Camelley 'sehen 
Methoden  bestimmt 
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Dieselben  werden  zum  Thcil  schmelzen,  zum  Theil  nicht,  und  der  ge- 
suchte Siedepunkt  liegt  dann  zwischen  dem  höchsten  Schmelzpunkte  der 
ersten  und  dem  niedrigsten  der  zweiten  Gruppe. 

Die  Verfasser  haben  diese  Annäherungsmethode  bei  niedrigen  Tem- 
peraturen mit  dem  Quecksilberthermometer  controlirt  und  richtig  ge- 
funden, wie  denn  überhaupt  nur  dann  ein  Fehler  möglich  ist,  wenn  der 
betreifeude  Dampf  auf  die  eingeführton  Körper  chemisch  einwirkt. 

Gasanalyse.  ClemensWinkler  hat  kürzlich  den  Schluss  seiner 
Anleitung  zur  chemischen  Analyse  der  Industriegase*)  herausgegeben, 
über  deren  frühere  Lieferungen  H.  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift 
16,  216  und  17,  186  berichtet  hat.  Während  die  erste  Abtheilung 
dieses  trefflichen  Buches  die  qualitative  Analyse  der  Gase,  die  erste 
Lieferung  der  zweiten  Abtheilung  die  Apparate  zur  Ausführung  quan- 
titativer Gasanalysen  für  technische  Zwecke  und  ihre  Handhabung  um- 
fasste,  haben  wir  in  der  jetzt  erschienenen  Lieferung  den  bei  weitem 
wichtigsten  Thcil  des  ganzen  Werkes  vor  uns,  nämlich  die  Beschreibung 
der  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  und  Trennung  der  Gase. 
Der  Verfasser  hat  die  Methoden,  soweit  sie  ihm  nicht  schon  als  zuver- 
lässig bekannt  waren,  fast  alle  durchgeprüft  und  bietet  daher  nur  Be- 
währtes. Gar  manche  von  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  haben  dem  Er- 
scheinen der  Schlusslieferung  des  W  i  n  k  1  e  r  'sehen  Buches  mit  Spannung 
entgegengesehen,  sie  werden  in  dem  nun  vollendeten  Werk  einen  guten 
Führer  und  treuen  Rathgeber  auf  dem  wichtigen  aber  oft  schwierigen 
Gebiet  der  technischen  Gasanalyse  finden. 

Stathmetometrisclie  Methode  der  chemisohen  Analyse,  unter 
diesem  Namen  empfiehlt  H.  Hager  **)  wiederholt  für  manche  Fälle,  in 
denen  man  die  Maassanalyse  als  solche  nicht  anwenden  kann,  als  Ersatz 
ein  derselben  völlig  nachgebildetes  Verfahren,  bei  dem  jedoch  überall 
das  Wägen  an  die  Stelle  des  Messens  tritt.  Die  stathmetometrischen 
Normallösungen  enthalten  daher  nicht  in  1000  cc,  sondern  in  1000  r^ 
ein  Aequivalent.     Statt  der  Büretten  bedient  man  sich  der  Tropfgläser. 


*)  Der  genaue  Titel  istj^  «Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der 
Industrie-Gase  von  Dr.  Clemens  Winkler,  Bergrath,  Professor  der  Chemie 
an  der  E.  S.  Bergacademie  Freiberg.  Zweite  Abtheilung:  Quantitative  Analyse. 
Zweite  (Schluss-)  Lieferung.  Mit  41  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten. 
Freiberg,  J.  G.  Engelhardt'sche  Buchhandlung  (M.  Isensee)  1879. 

♦*)  Pharm.  Centralhalle  20,  9. 


Operationen,  Apparate  und  Beagentien.  177 

Tabellen  ttber  die  Ansdehnimg  des  Wassers  dnrcli  die  Wärme, 
r  Correction  der  Besnltate  der  Maassanalyse,  hat  P.  Gas  amajor 
einer  ganzen  Reihe  von  A^hhandlungen  *)  veröifentlicht.  Er  constatirt, 
SS  die  Mehrzahl  der  Chemiker  die  Fehler,  welche  bei  der  Maass- 
alyse  durch  Abweichung  von  der  Normaltemperatur  entstehen,  einfach 
machlässigt,  dass  dagegen  ein  anderer  Theil  der  Chemiker  sie  für  zu  be- 
utend hält  und  sich  deshalb  der  stathmetometrischen  oder  der  Gewichts- 
lalyse  zuwendet.  £s  ist  dies  beides  eine  Folge  der  Annahme,  dass 
!h  allgemeine  Correctionstabcllen  nicht  aufstellen  Hessen.  In  der  That 
ässte  man,  um  dies  zu  können,  eigentlich  die  Ausdehnungsco6fficienten 
ler  Flüssigkeiten  (von  allen  Concentrationen)  bei  allen  vorkommenden 
smperaturen  kennen.  Bis  jetzt  sind  aber  nur  für  das  Wasser  genaue 
^Stimmungen  ausgeführt  und  streng  genommen  lassen  sich  also  nur  für 
eses  derartige  Tabellen  berechnen.  Der  Verfasser  macht  aber  mit 
}cbt  darauf  aufmerksam,  dass  alle  bei  der  Maass  an  alyse  zur 
er  Wendung  kommenden,  titrirten  Lösungen  so  ver- 
innt  sind,  dass  man  die  für  Wasser  aufgestellten  Ta- 
illen  auch   auf  sie   anwenden   kann. 

Die  nachstehenden  Tabellen  sind  bestimmt  1)  um  das  bei  einer 
'liebigen  Temperatur  gefundene  Volum  einer  titrirten  Flüssigkeit  auf 
e  Normaltemperatur  zu  reduciren,  2)  um  die  Richtigkeit  von  Maass- 
f&ssen  bei  einer  beliebigen  Temperatur  zu  controliren  und  3)  zur 
)rrectnr  der  Aräometerangaben  bei  Zuckerlösungen.**) 

Zur  Berechnung  derselben  hat  der  Verfasser  die  Werthe  benutzt, 
flehe  Matthiessen  ***)  für  die  Ausdehnung  des  Wassers  und  des 
lases  gefunden  hat. 

1.     Tabellen  für  titrirte  Flüssigkeiten. 

Tabelle  I  gibt  die  Ausdehnung  eines  Cubikcentimeters  destillirten 
'assers  für  eine  Temperaturerhöhung  um  1®  C.  bei  allen  Temperaturen 
m  5—45®  C.  an. 

•)  Proceedings  of  tbe  Amer.  ehem.  soc.  1,  Part  1,  188  und  Part  2,  19.  — 
merican  Chemist  7,  249.  —  Obern.  News  85,  160  und  88,  157.  —  Moniteur 
ientifiqne  [3.  Serie]  7,  862. 

**)  In  wie  weit  sich  die  Tabellen  auch  auf  Zuckerlösnngen  anwenden  lassen, 
ird  unten  gezeigt  werden. 
••♦)  Brocke'»  Nat  Phil.,  London  1867,  p.  761. 
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Tabelle  I. 


OC. 

Ausdehnung 

in  cc 

1 

OC. 

Ausdehnung 
in  ee 

OC. 

Ausdehnung 
in  cc 

OC. 

Ausdehnung 
in  ec 

5 

1 
0,000022 

16 

0,000173 

27 

0,000272 

38 

0,000370 

6 

0,000036 

17 

0,000184 

28 

0,000278 

39 

0,000379 

7 

0.000052 

18 

0,000194 

29 

0,000284 

40 

0,000388 

8 

0,000068 

19 

0,000205 

■  30 

• 

0,000290 

41 

0,000396 

9 

0,000084 

20 

'  0,000215 

31 

0,000300 

42 

1 

0,000404 

10 

0,000098 

1  21 

0,000224  ! 

32 

0,000312 

43 

0,000412 

11 

0,000112 

22 

0,000233 

33 

0,000322 

44 

0,000420 

12 

0,000124  1 

23 

0,000242  i 

34 

0,000333  ! 

'  45 

0,000428 

13 

0,000138 

1  24 

0,000250 

35 

0,000344  : 

14 

0,000150 

,  25 

1 

0,000259 

36 

0,000353  ; 

15 

0,000162 

26 

0,000266 

37 

i 

0,000362  ' 

1 

1 

Der  Verfasser  wälilt  nun  15^  C.  als  Normaltemperatur  und  be- 
rechnet aus  Tabelle  I  die  Gesammtausdehnung  resp.  -zusammeiiziehung 
von  l  cc  Wasser  von  15^  beim  Erwärmen  auf  die  Temperaturen  bis 
45^  oder  beim  Abkflhlen  auf  die  Temperaturen  bis  4®,  indem  er  alle 
zwischen  15^  und  der  Endteniperatur  liegenden  Ausdelmungen  addirt.  *) 

Die  so  erhaltenen  Zalilen  sind  in  der  2  ten  Columne  der  Tabelle  II 
als  »absolute  Ausdehnung«  angegeben.  Die  Zahlen  der  3  ten  Columne 
die  »scheinbaren  Ausdehnungen  in  Glas«  sind  dadurch  erhalten,  dass 
von  den  Werthen  der  2  ten  Columne  für  jeden  Grad  Temperaturunter- 
schied einmal  der  cubische  Ausdehnungscoefticient  des  Glases  =  0,000026 
abgezogen  ist.  Diese  Wert  he  sinddirect  alsCorrectionenftlr 
in  Glasgefässen  enthaltene  Flüssigkeiten   anwendbar. 


*)  Tabelle  I  gibt  natürlich  auch  die  Mittel  zur  Berechnung  auf  jede  andere 
Nonnaltemperatur  zwischen  5o  und  45o. 
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Tabe 

11  e  IL 

^  ^'*m 

Absolute 

Scheinbare 

1 

Absolute 

Scheinbare 

oC. 

Ausdehnung 

Ausdehnung 
in  Glas 

OC. 

Ausdehnung 

Ausdehnung 
in  Glas 

4 

0,000887 

0,000600 

25 

0,002179 

1 

!   0,001919 

5 

0,000878 

0,000612 

:  26 

0,002445 

'   0,002159 

6 

0,000856 

0,000622 

27 

0,002717 

0,002405 

7 

0,000820 

0,000612 

28 

0,002995 

0,002657 

8 

0,000772 

0,000590 

29 

0,003279 

0,002913 

9 

0,000706 

0,000550 

30 

0,003560 

0,003179 

10 

0,000622 

0,000492 

31 

0,003869 

0,003453 

11 

0,000524 

0,000420 

32 

0,004181 

0,0037^.9 

12 

0,000412 

0,000334 

33 

0,004503 

0,004035 

13 

0,000288 

0,000236 

34 

0,004836 

0,004342 

H 

0,000150 

0,000124 

35 

0,005180 

0,004660 

15 

0,000000 

0,000000 

36 

0,005533 

0,004987 

16 

0,000173 

0,000147   ' 

37 

0,005895 

0,005323 

17 

0,000357 

0,000305   i 

i  38 

0,006265 

0,005667 

IS 

0,000551 

0,000473   ' 

39 

0,006644 

0,006040 

i:» 

0,000756 

0,000652 

40 

0,007032 

0,006382 

20 

0,000971 

0,000vS41 

i  41 

0,007428 

0,006752 

21 

0,001119 

0,001039 

1  ^- 

0,0071^32 

0,007130 

22 

0,001428 

0,001246 

'  43 

0,008244 

0,007516 

23 

0,001670 

0,001462 

44 

0,008664 

0,007910 

24 

0,001920 

0,001686 

45 

0,009092 

0,008312 

Um  für  ein  bei  einer  anderen  Temperatur  gefundenes  Volum  das 
Volum  bei  15^  zu  finden,  hat  man  einfach  die  Anzahl  der  Cubikcenti- 
meter  durcli  1  +  der  der  Teinperatur  entsprechenden  Zahl  der  Columne  3 
ZQ  di\idiren.  *) 

Bequemer  würde  es  sein,  ein  für  alle  mal  die  reciproken  Werthe 
von  1  -\-  (oder  — )  der  jeder  Temperatur  entsprechenden  Zahl  auszu- 
rechnen und  mit  diesen  Zahlen  zu  multipliciren. 

Noch  einfacher  aber  bedient  man  sich  der  Tabelle  III.  In  der 
2  ten  Columne  derselben  sind  die  (auf  graphischem  Wege  aus  Tabelle  II 
Columne  3  gefundenen)  Temperaturen  angegeben,  die  den  Volumabnahmen 
resp.  -zunahmen  um  je  0,0005  des  Volumens  bei  15^  entsprechen.  Um 
sie  zur  Correction   zu   verwenden,    dividirt  man   das   gefundene  Volum 


*)  Ist  die  Beobachtungstemperatur  niedriger  als  15o,  so  muss  man  die  ab- 
gelesene Anzahl  Cubikcentiroeter  natürlich  durch  1  —  der  der  Temperatur  ent- 
sprechenden 2^hl  dividiren. 

Fresentos,  ZeiUchrifb.    XIX.  Jahrgang.  13 
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durch  1  -|-  (oder  — )  der  Zahl  der  ersten  Columnc,  welche  der  gefun- 
denen Temperatur  am  nächsten  entsjjricht,  oder  man  multiplicirt  mit 
dem  reciprokeu  Werthe,  derselbe  ist  in  Columne  3  als  Correctionsfactor 
angegeben.  Tabelle  III.*) 


Volum- 

1 

Tcni]>eratur 

Corn'rtions- 
factor 

'  ~" 

Abnahme       | 

0               1 

150 

1,0005 
1 

O,00<K5 

l.S,2o 

0,9995 

\ 

1 

(),(X)1()          1 

20,750 

0,9990 

(MX)  15 

23,20 

0,99S5 

0.(.M)i>() 

25,:Jo 

0/.)9sO 

0,()0l>5 

27,30 

,           0,9975 

1 

(Mxiao 

29.10 

0,9970 

ff 

o.()();j:) 

31,20 

1           0,99fi5 

1 

(VK)4() 

32,Jso 

0.9900 

Zumtlinie       / 

0,(KM5 

34,50 

0,9955 

1 

1 

0,0050 

30,10 

0.9950 

l 

o!o()55 

37,ßo 

1           0,9945 

1 

(),()(  k;o 

3i>,So 

0,9940 

1 

(UM)r.5 

40,40 

0,9935 

1 

0.0070 

4 1  ,(V' 

0,9930 

0.0075 

42,H<» 

0,91)25 

0.(K)SO 

44.20 

0,992<.) 

0,(H\^5 

450 

■           0.9915 

Der  Verfasser  emi)tiolilt  die  Zahlen  der  3  ten  Columne  auf  der 
Srala  eines  Thermometers  neben  den  entspi-eclienden  Temperaturgraden 
aufzuschreil)en.  'Man  liest  dann  einfach  den  Factor  ab,  dem  das  Ende 
des  Quecksilberfadens  am  nächsten  steht,  und  multiplicirt  damit  das 
abgelesene  Volum. 

2.     Tabelle   zur   Verificirung   von   Maassge fassen. 

Um  die  Richtigkeit  der  Maassgefässe,  namentlich  in  Bezug  auf  ihr 
Verliältniss  zu  den  (fewichten  zu  i)rtifen,  muss  man  das  Gewicht  der  sie 
erfüllendenWassermengen  l)ei  der  Normaltemperatur  bestimmen  und  auf  den 
luftleeren  Raum  bezielien.  Um  nun  bei  jeder  herrschenden  Temperatur 
die  Maassgefässe  durch  Wägung  controliren  zu  können,  hat  «ler  Verfasser 
aus  Tabelle  II  <lie  Tabelle  IV  mit  15"  als  Normaltemperatur  berechnet. 


♦)  Siehe  auch  Tabelle  V. 
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Die  Columue  2  gibt  für  die  Grade  4 — 45  das  auf  den  luftleeren  Raum 
reducii-te  Gewicht  der  Wassermenge  an,  die  ein  Glasgefäss  bis  zur  Marke 
anfüllt,  welches  bei  15^^  100  cc  fasst.  Columne  3  gibt,  um  aucli  noch 
die  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum  zu  sparen,  das  bei  Normalbaro- 
meterstand mit  Messinggewichten  *j  in  Luft  direct  zu  beobachtende  Ge- 
wicht dieser  betreffenden  Wassermengen  an. 

Tabelle  lY. 


'    Gewicht  auf 

Gewicht  bei 

1 

Gewicht  auf 

Gewicht  bei 

'•C. 

■  den  Inftleeron 

7G0  mm  Raro- 

oC. 

den  luftleeren 

760  mm  Baro- 

Ranmreducirt 

meterstand 

„i 

Kaum  reducirt 

meterstand 

4 

1 
99,9712 

99,8595 

i     25 

1 
99,7200 

99,6163 

h 

90,9723 

99,SG10 

•     26 

99,6960 

99,5927 

r> 

99,9735 

99,SG2G 

'     27 

1 

99,6716 

99.5686 

« 

99,9723 

99,8G18 

;     28 

99,6465 

99,5439 

s 

99,9702 

99.8G01 

1     29 

99,6211 

99.5189 

V» 

99,90ß2 

99,8565 

30 

9t»,5945 

99,4926 

10 

99,9G(U 

99,8512 

31 

99,5674 

99,46.58 

11 

91»,9532 

99.8444 

32 

99,5390 

99,4377 

1-2 

1>9,9440 

99,83G2 

33 

99,5097 

99,4087 

ir^ 

99,934S 

99,82G8 

34 

99,4793 

99,3787 

14 

99,9237 

99.8161 

35 

99,4479 

99,3476 

15 

99,9113 

99,8041 

3G 

99,4155 

1         99,3155 

ll> 

99,89G5 

99,789G 

.     37 

99,3723 

99,2726 

IT 

:»9.SS18 

99,7753 

1 

.     38 

99,3482 

99,2488 

■ 

l.s 

9t».SG40 

99.7578 

'      39 

99,3114 

99,2124 

r.» 

99,S4G2 

99,7404 

40 

99,2777 

99,1790 

•-Vi 

99,S273 

99,7280 

^     41 

99,2412 

99,1428 

l'l 

99,S075 

99,7024 

i:      42 

■        99,2040 

99,1060 

•J2 

99,78G9 

i        99,G82l 

':       43 

99,1GG0 

99,0682 

L';3 

99,7G54 

99,GG10 

1     44 

99.1272 

99,0298 

'1\ 

9y,7431 

99,6390 

i     45 

99.0877 

98,9906 

3.      Tj 

ib ollen    für 

Zuck 

erlös  untren. 

In  einer  früheren  Abhandlung**)  hat  Ca s amajor  Untersuchungen 
über  tue  Ausdehnung  von  Zuckerlösungen  mitgothoilt,  durch  welche  er 
zeigt,  da  SS  die  mittlere  Ausdehnung  der  Zuckerlösungen 
bis  zu  einer  Concent  ratio n  von  23^  Ralling  zwischen  5'' 
und  45"  C.  nicht  merklich  von  der  des  Wassers  abweicht. 
Kbenso   glaubt  sich  «ler  Verfasser  nach  seinen  Erfahrungen  zu  der  An- 


')  Das  flpecitische  Gewicht  des  Messings  zu  8  angenommen. 
**j  American  Chemist  4,  447. 
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nähme  berechtigt,  dass  die  Aenderong  des  Ausdehnungscoöfficientc 
der  Temperatur  bei  den  Zuckerlösungen  analog  der  beim  Wassi 
Man  kann  demnach  die  für  Wasser  aufgestellten  Tabellen  (wenigste 
praktische  Zwecke)  auch  fQr  Zuckerlösungen  bis  zu  23^  Balling  anw 

Um  aus  den  Angaben  eines  bei  15^  richtigen  Aräometer 
wirkliche  specitische  Gewicht  (und  daraus  den  Zuckergehalt)  zu  i 
muss  man  dieselben  mit  1  -|-  der  für  die  betreifende  Temperatur 
gebenen  Zahl  aus  Tabelle  II  Columne  3,  oder  mit  1  -|-  der  Zal 
Tabelle  III  Columne  1  multipliciren.  Wie  der  Verfasser  angibt, 
man  für  die  geringen  speciiischen  (rcwichte  bis  zu  23^  Balling  fa; 
nämliclie  Resultat,  wenn  man  statt  mit  1  -j-  <lcr  betreffenden  Zi 
multipliciren,  diese  Zahl  einfach  zu  der  Aräometerangabe  addirt. 

Da  jedoch  für  Zuckerlösungcn  auch  sehr  häutig  17,5^  C.  als 
maltemperatur  angenommen  wird,   so  hat  der  Verfasser  für  diese 
poratur  noch  die  Tabelle  V  berechnet,  welche  genau  den  beiden 
Columnen  von  Tabelle  HI  entspricht.*) 

Tabelle  V. 


Volum- 

Temperatur- 

grade 

( 

0,0010 

7,5 

Abnahme 

0,0005 

13 

1 

0 

17,5 

/ 

0,0005 

20,2 

0,0010 

23 

1 

0,0015 

25 

i 

0,0020 

27 

1 

0,0025 

29 

1 

0,0030 

31 

1 

0,0035 

32,5 

Znnahme 

/ 

0,0040 
0,0045 

34,7 
36,2 

1 

0,0050 

37,4 

1 

0,0055 

39 

1 

0,0060 

40,5 

ff 

0,0065 

42 

f 

0,0070 

43,4 

l 

0,0075 

44,2 

0,0080 

45 

*)  Man  kann  sie  deshalb  natürlich  für  alle  Flüssigkeiten  benutze 
welche  die  anderen  Tabellen  richtig  sind. 
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Man  addirt  hier  also  auch  einfach  die  Zalil  aus  Colamne  1  zu 
dem  mit  einem  bei  17,5^  richtigen  Aräometer  gefundenen  specifischen 
Gewichte. 

Der  Verfasser  berechnet  nun  noch  Tabellen  für  das  B  a  1 1  i  n  g  'sehe 
Aräometer*),  anwendbar  bis  zu  23^  desselben. 

Ich  gebe  von  denselben  nur  eine,  den  Tabellen  lü  und  V  ent- 
sprechende, wieder. 

Columne  2  bezieht  sich  auf  15^  C,  Columne  3  auf  17,5®  C.  als 
Normal temperatur.  Die  >Correction«  wird  einfach  den  abgelesenen 
Graden  Balling  zuaddirt. 

Tabelle  VI. 


Correc- 

Correc- 

1 

1 

Correc- 

Correc- 

Correc- 

Correc- 

OC. 

tion 

tion 

OC. 

tion 

tion 

OC. 

tion 

tion 

(150  C.) 

(17,50  C.) 

1 

(150  C.) 

(17,5oC.) 

i 

1 

(150  C.) 

(17,50  C.) 

n,5 

—  0,15 

-0,25 

:   26,7 

0,6 

0,5 

37,7 

1,4 

1.3 

ll.S 

-0,1 

-0,2 

:   28,2 

0,7 

0,6      i 

38,8 

1,5 

1.4 

15 

0 

-0,1 

29,5 

0.8 

0,7 

40 

1,6 

1,5 

17,5 

0,1 

0 

31 

0,9 

0,8 

40.7 

1,7 

1.6 

19,7 

0.2 

0,1 

32,5 

1,0 

0,9      ! 

41,8 

1,8 

1.7 

21.6 

0,3 

0,2 

34 

1,1 

1,0 

43 

1.9 

1,8 

23.4 

0,4 

0,3 

35 

1,2 

1,1 

44 

2,0 

1,9 

25,2 

1        0,5 

0,4  : 

;   36,4 

1,3 

1.2 

45 

2,1 

2,0 

Auch  bei  dieser  Tabelle  empfiehlt  der  Verfasser  die  Werthe  auf 
einer  Thermometerscala  neben  den  entsprechenden  Temperaturen  einzu- 
tragen und  so  die  Correcturen  direct  abzulesen. 

Schliesslich  theilt  er  noch  eine  Uebersicht  über  die  Ausdehnungs- 
coefficienten  concentrirter  Zuckerlösungen  mit,  aus  der  sich  ergibt,  dass 
man  die  vorstehenden  Tabellen  zwar  auch  noch  über  23®  Balling  anwen- 
den kann,  dass  man  dabei  jedoch  schon  einen  merklichen  Fehler  begeht. 

Die  Aräometer  mit  gleiohgradiger  Scala.  Für  die  Technik  sind 
neben  den  Aräometern,  welche  das  specifische  Gewicht  angeben,  Aräo- 
meter mit  gleichgradiger  Scala  offenbar  ein  Bedürfniss,  hauptsächlich 
deshalb,  weil  bei  den  meisten  Lösungen  die  Concentrationen  nahezu  den 


*)  Die  Angaben  beziehen  sich  auf  eine  gleichgradige  Scala,  deren  Verhält- 

260 
nifls  zum  spec.  Gewicht  ausgedrückt  ist  durch  die  Formel  P  =  ö/»^  — j-,    wobei 

P  das  spec.  Gewicht  und  d  der  entsprechende  Grad  der  Scala  ist. 
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Graden  dieser  Instrumente  proportional  sind.*)  Bekanntlich  sind  nun 
auch  für  verschiedene  Zwecke  eine  ganze  Reihe  solcher  (willkürlicher) 
Scalen  vorgeschlagen  worden  und  in  Gebrauch  gekommen ;  unglücklicher- 
weise existiren  jedoch  über  die  Beziehungen  der  Grade  dieser  Scalen 
zu  dem  speciüschen  Gewichte  ganz  verschiedene  Angaben.  Hierdurch 
entstehen  natürlich,  vorzüglich  im  Handel  und  bei  der  Darstellung  von 
Präparaten,  aber  auch  vielfach  bei  analytischen  Arbeiten,  die  grössten 
Unzuträglichkeiten.  Um  in  der  hen-schenden  Verwirrung  einige  Klar- 
heit zu  schaffen,  sind  schon  zu  wiederholten  Malen  die  gebräuchlichen 
willkürlichen  AräometerscAlen  mit  einander  und  mit  den  Aräometern 
nach  dem  speciüschen  Gewichte  zusammengestellt  und  verglichen  worden. 
Von  diesen  früheren  Arbeiten  will  ich  nur  die  von  G  e  r  1  a  c  h  anführen, 
welche  sich  in  ihrer  ganzen  Ausführliclikcit  in  dieser  Zeitschrift  4,  1 ; 
ö,  185  und  9,  437  linden. 

Dass  aber  trotzdem  die  Uebelständc  immer  noch  nicht  beseitigt 
sind,  geht  daraus  hervor,  dass  der  Gegenstand  neuerdings  von  drei  ver- 
schiedenen Seiten  bearbeitet  worden  ist. 

Berthelot,  Coulier  und  Almeida**)  bringen  die  ursprüng- 
liche Vorschrift  Baume 's  für  sein  so  vielfach  angewandtes  Aräometer 
für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser  wieder  in  Erinnerung.  Durch 
eine  sorgfältige  Bestimmung  fanden  sie  das  specifische  Gewicht  einer 
1 5  procentigen  Kochsalzlösung  (dem  Baume'  sehen  Grade  1 5  ent- 
sprechend) bei  12,5^  C.  =  1,11057***)  und  berechneten  auf  Grund 
dieser  Zahl  eine  Tabelle,  welche  die  den  Baum6' sehen  Graden  ent- 
sprechenden specifischen  Gewichte  angibt. 

P.  Casamajorf)  und  A.  Bourgougnonff)  geben  ausführliche 
Darlegungen  der  verschiedenen  Angaben  über  die  Scalen  von  Baume, 
Gartior  etc. 

Diese  Zusammenstellungen  enthalten  nichts  wesentlich  neues,  sondern 
sie  coustatiren  nur,  wie  alle  früheren,  wie  gross  die  Verwirrung  ist ;  ich 
kann  daher  hier  nur  auf  dieselben  hinweisen.  Nach  den  bisherigen  Er- 
fahrungen dürfte  sich  eine  wirkliche  Beseitigung  des  Uebelstandes  über- 


♦)  Vergleiche  Ger  lach  diese  Zeitschrift  5,  ISO. 
*)  Repertoire  de  Phannacie  1,  G23  durch  Archiv  der  Pharm.  8,  429. 
*)  Vergleiche  jedoch  hierzu  Gerlach  diese  Zeitschr.  4,  11  ff. 
t)  Proceedings  of  the  Amer.  Chem.  Soc.  1,  Part  2,  8  auch  Chem.  News 
87,  241. 

tt)  Proceedings  of  the  Amer.  Chem.  Soc.  1,  Part  2,  40. 
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haapt  nicht  durch  rein  wissenschaftliche  Arheiten,  sondern  nur  auf  dem 
Wege  der  Gesetzgebung  erreichen  lasseu.  Denn  wenn  die  Aräometer, 
aaf  deren  Angaben  hin  Handelsverträge  abgeschlossen  werden,  eben  so 
vie  Maasse  und  Gewichte  unter  amtliche  Controle  gestellt  würden,  und 
man  liierdurch  officielle  Aräometerscalen  erhielte,  würden  alle  abwei- 
chenden Instrumente  bald  ausser  Gebrauch  kommen. 

Bei  der  Aufstellung  solcher  ofticieller  Scalen  müsste  man  die  (mög- 
lichst weit  auseinander  gelegenen)  Fundamentalpunkte  nur  durch  die 
entsprechenden  speci fischen  Gewichte  festlegen ;  denn,  wenn 
es  theoretisch  auch  ebenso  genau  ist,  dieselben  wie  bei  den  älteren  Vor- 
schriften durch  Kochsalzl()sungen  von  bekanntem  Procentgehalt,  Schwefel- 
säurchydrat,  Aether  etc.  zu  bestimmen,  so  zeigen  doch  alle  Zusammen- 
stcUnngen,  welche  Fehler  hierdurch  in  der  Praxis  entstehen. 

So  ist  z.  B.  fast  in  jeder  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  das 
specilische  Gewicht  einer  15procentigen  Kochsalzlösung  anders  angegeben, 
und  natürlich  müssen  die  hieraus  berechneten  Tabellen  für  das  Baum6'- 
sche  Aräometer  ebenfalls  abweichen  und  zwar  bei  dem  Grade  66  schon 
am  mehr  als  das  4  fache  dieser  ursprünglichen  Differenzen. 

Zwei  Büretten  hat  P.  Casamajor  construirt.  Die  eine*)  der- 
selben ist  für  Flüssigkeiten  bestimmt,  welche  nicht  mit  Kautschuk  in 
Berührung  kommen  dürfen  und  deshalb  die  Anwendung  von  Quetsch- 
liahnbüretten  ausschlichsen.  Sie  besteht  aus  einem  unten  zugeschmolzenen 
eingetheilten  Glasrohre,  welches  oben  die  in  Fig.  6  auf  Taf.  III  darge- 
stellte Form  hat.  Wie  man  sieht,  kann  man  durch  Neigen  der  Bürette 
die  Flüssigkeit  aus  a  austropfen  lassen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass 
sie  über  den  oberen  Rand  der  Bürette  ausfiiesse.  Die  P^iguren  7  u.  8 
auf  Taf.  III  zeigen  einen  Querschnitt  durch  die  Bürette  in  der  Höhe, 
des  Schnabels  a,  und  lassen  erkennen,  dass  man  die  Schnelligkeit  des 
Austropfens  durch  einfaches  Drehen  der  Bürette  um  ihre  Längenaxe 
reguliren  kann,  oline  dabei  die  Neigung  zu  verändern. 

In  derselben  Abhan<llung  beschreibt  der  Verfasser  auch  noch  ein 
nach  dem  nämlichen  Principe  eingerichtetes  Troi)fglas  für  stathmeto- 
metrische  Analysen ;  es  ist  ein  gewöhnliches  Kölbchen,  dessen  Hals  am 
oberen  Ende  die  in  Fig.  6  auf  Taf.  III  angegebene  Form  hat. 

Die  zweite**)  Bürette  bezeichnet  der  Verfasser  als  eine  »montirte 

•)  Monitenr  scientifique  [3.  Serie]  7,  865.  —  Chem.  News  86,  07. 
♦♦)  The  American  Chemist  7,  247.  —  Chem.  News  86,  130. 
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oder  permanente«.  Sie  hat  den  Zweck,  grössere  Flüssigkeitsmengcn  auf- 
zunehmen, so  dass  man  längere  Zeit  hindurch  nicht  nöthig  hat  sie  aufzu- 
füllen. 

Ein  langes,  unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  ist,  wie  Fig.  5  auf 
Taf.  III  zeigt,  am  oberen  Ende  bei  A  erweitert  und  dort  mit  einem 
Ausflussröhrchen  C  vei'sehen.  Eine  etwas  engere,  beiderseits  zuge- 
schmolzeue  Glasröhre  B  wird  von  oben  eingesenkt  und  treibt  dabei  die 
von  ihr  verdrängte  Flüssigkeit  aus  C  aus.  Im  Inneren  von  B  ist  eine 
Scala  angebracht,  die  vermittelst  der  an  einer  Kappe  befestigten  Marke 
D  abgelesen  wird  und  angibt,  welches  Volumen  das  in  die  FltLssigkeit 
eingetauchte  Stück  von  B  hat. 

Fig.  4  auf  Taf.  III  gibt  ein  Bild  des  ganzen  Apparates.  Die 
innere  Röhre  a  wird  durch  2  Klammern  gehalten,  in  denen  sie  sich 
jedoch  leicht  auf  und  ab  schieben  lässt. 

Eine  mit  dieser  letzten  im  Principe  ganz  übereinstimmende  Bürette 
ist  schon  etwas  früher  von  Maumen^*)  angegeben  worden. 

Eine  selbstthätige  Wasserquecksilberluftpumpe  hat  L.  v.  Babo*"^) 
construirt  und  nach  und  nach  vervollkommnet.  Sie  ist  im  wesentlichen 
eine  Sprenger  sehe  Quecksilberluftpumpe,  bei  welcher  das  herabge- 
fallene Quecksilber  fortwährend  wieder  durch  eine  Wasserluftpurape  ge- 
hoben wird,  so  dass  der  Apparat  völlig  selbstthätig  arbeitet.  Die  Fi- 
guren 1,  2  und  3  auf  Taf.  ITI  zeigen  denselben  in  der  von  dem  Ver- 
fasser jetzt  empfohlenen  Gestalt. 

Die  eigentliche  Quecksilberluftpumpe  besteht  aus  einem  System  in 
einander  gesteckter  Glasröhren  G.  Dieselben  werden,  einerseits  durch 
die  schraftirt  angedeuteten  Kautschukschläuche  (der  unterste  ist  mit 
Draht  tiberbunden),  andererseits  durch  bei  b  befindliche,  nach  innen 
gehende  Hervorragungen***)  der  äusserstcn  Röhre,  in  der,  auf  den  Fi- 
guren angegebenen,  gegenseitigen  Stellung  erhalten. 

Giesst  man  durch  o  Quecksilber  in  den  Apparat,  so  gelangt  es  in 
die  trichterförmige  Erweiterung  der  (von  aussen)  zweiten  Röhre,  fällt 
in  dieser  hinab,  dringt  dann  bei  C  in  den  Raum  zwischen  der  dritten 
(Saug-)  und  der  vierten  (der  eigentlichen  Fall-)  Röhre  ein  und  steigt 
in    demselben   bis   zum   oberen  Ende   dieser   vierten  (iimersten)  Röhre. 

*)  TraitiS  theoretique  et  pratique  de  la  fabrication  du  sucre.  Paris  1876, 1, 4S2. 
**)  Berichte   der   naturforsch.  Gesellschaft   zu  Freiburg  i.  Br.  2,  Heft  3. 
Vom  Verf.  eingesandt. 

***)  Auf  den  Figuren  nicht  angedeutet. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  Ig7 

In  ihr  fällt  es  herab  und  reisst  dabei  aus  dem  oberen  Thcile  der  Saug- 
röhre Luft  mit.  Bei  dem  Eintritt  in  das  weite  äusserste  Hohr  bei  a 
trennt  sich  Luft  und  Quecksilber,  letzteres  fällt  noch  weiter,  während 
die  Luft  zwischen  dem  äussersten  und  zweiten  Rohre  aufsteigt,  in  den 
Trichterraum  dieses  zweiten  Rohres  und  von  da  in  den  Kopf  D  gelangt, 
ans  dem  sie  durch  o  entweichen  kann.  In  dem  unteren  Theile  der 
äussersten  Röhre  befindet  sich  bei  E  ein  Kugelventil.  Da  sich  dieses 
aber  nur  nach  oben  schliesst,  so  dringt  das  Quecksilber  ungehindert 
hindurch,  füllt  die  Biegung  m  und  tritt  in  die  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch s  angeschlossene  Steigröhre  A.  In  letztere  mündet  bei  J  ein 
seitliches  Rohr,  welches  durch  den  Hahn  q  von  der  äusseren  Luft  ab- 
gesperrt werden  kann.  Wenn  das  Quecksilber  in  der  Steigröhre  bis 
etwas  über  J  steht,  giesst  man  kein  weiteres  mehr  ein,  sondern  ver- 
bindet o  mit  einer  Wasserluftpumpe  beliebiger  Construction.  Durch 
dieselbe  wird  erstens  die  von  dem  Quecksilber  mitgerissene  Luft  entfernt 
und  zweitens  die  Luft  der  bei  h  in  1)  mündenden  Steigröhre  verdünnt. 
Der  Hahn  q  wird  so  gestellt,  dass  immer  etwas  Luft  durch  denselben 
eindringt.  Wenn  nun  der  Druck  in  der  seitlichen  Röhre  hinreichend 
viel  grösser  geworden  ist,  als  in  der  Steigröhre,  so  tritt  bei  J  etwas 
Luft  ein  und  dringt  bis  nach  D,  wobei  sie  das  über  J  stehende  Queck- 
silber mit  in  die  Höhe  führt.  Das  Ventil  bei  E  vermehrt  diese  Wir- 
kung bedeutend,  da  es  ein  Zurückdrängen  des  unter  J  stehenden  Queck- 
silbers unmöglich  macht.  Das  durch  h  nach  D  gelangte  Quecksilber 
macht  genau  den  oben  beschriebenen  Weg,  es  tritt  sofort  wieder  eine 
neue  Quecksilberschicht  über  J  und  dasselbe  Spiel  wiederholt  sich. 

Damit  die  Pumpe  gleichmässig  arbeitet,  ist  es  nöthig,  dass  das 
Verhältniss  von  Luft  und  Quecksilber  in  der  Fallröhre  möglichst  con- 
stant  bleibt.  Um  dies  zu  erreichen,  gibt  man  derselben  am  oberen  Ende 
die  iu  Fig.  2  auf  Taf.  III  fast  in  natürlicher  Grösse  abgebildete  Einrichtung. 
Das  Quecksilber  dringt  durch  die  seitliche,  ziemlich  weite  Oeifnung  L 
ein,  während  die  Luft  durch  das  feine,  mit  Siegellack  aufgökittete 
Röhrchen  T  eintritt.  Man  richtet  sich  zweckmässig  mehrere  solche 
Fallröhren  her,  weil  dieser  Theil  bei  längerem  Gebrauch  am  leichtesten 
zerbricht.  Die  beschriebene  Form  des  Apparates  hat  vor  den  früheren 
den  Vorzug,  dass  man  in  einem  solchen  Falle  in  wenigen  Minuten  den 
Schaden  wieder  repariren  kann. 

Die  auszupumpenden  Apparate  werden  mittelst  eines  Schliffes  bei  P 
angefügt.     In  dem  Einsatzstück  befindet  sich  ein  Dreiweghahn,  welcher 
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entweder  die  Pumpe  und  die  auszupumpenden  Apparate  untereinander 
verbindet  und  von  der  äusseren  Luft  abschliesst;  oder  einen  dieser 
Räume  abschliesst  und  den  anderen  mit  der  Atmosphäre  verbindet.  Wie 
die  Fig.  3  auf  Taf.  III  zeigt,  erlaubt  es  die  Form  des  Hahnes  statt  Luft 
irgend  ein  anderes  Gas  eintreten  zu  lassen,  was  in  Betracht  kommt, 
wenn  man  die  ausgepumpten  Apparate  mit  einem  solchen  füllen,  oder 
irgend  etwas  in  einem  derartigen  Gasstrome  trocknen  will. 

Will  man  das  ausgepumi)te  Gas  zur  näheren  Untersuchung  auffangen, 
so  kann  man  den  Api)arat  in  der  beschriebenen  Form  nicht  anwenden, 
sondern  muss  ihn  in  folgender  Weise  abändern.  Die  äusserste  Röhre 
des  Systems  G  fällt  ganz  weg,  statt  in  sie,  mtlndet  die  unten  umge- 
bogene Fallröhre  in  eine  Quecksilberwanne,  aus  der  auch  das  Steigrohr 
sein  Quecksilber  wieder  aufsaugt.  Da  nun  der  I^uftdruck  an  beiden 
Enden  des  Systems  G  nicht  mehr,  wie  bei  der  anderen  Form,  gleich 
ist,  sondern  das  Quecksilber  aus  dem  durch  die  Wasserluftpumpe  ver- 
dünnten Raum  gegen  die  Atmosphäre  fällt,  so  muss  die  so  entstehende 
Druckdiiferenz  durch  sehr  hohe  Quecksilbersäulen  ausgeglichen  werden. 
Alle  Röhren  mür,sen  deshalb  viel  länger  sein,  so  dass  der  Apparat  er- 
heblich zerbrechlicher  und  unhandlicher  wird.  Die  zuerst  beschriebene 
Form  wird  deshalb  für  gewöhnlich  den  Vorzug  verdienen;  man  hat 
bei  derselben  nur  zu  beachten,  dass  man  beim  Abstellen  der  Wasser- 
luftpumpe immer  entweder  den  Dreiweghahn  so  zu  stellen  hat,  dass 
die  Atmosi)ähre  mit  der  Pumpe  communicirt,  oder  den  ganzen  Schliff 
bei  P  wegnehmen  muss,  weil  sonst  leicht  die  bei  (j  eintretende  Luft 
das  Quecksilber  so  heftig  gegen  die  Saugröhre  schleudert,  da,ss  es  die- 
selbe zertrümmert. 

Als  Gasabsorptionsapparat  wendet  G.  Gore*)  statt  einer  Combi- 
nation  U förmiger  Röhren  ein  mehrfach  auf-  und  abwärts  gebogenes  Glas- 
rohr an.  Um  das  Absorptionsmittel  einfüllen  und  ausleeren  zu  können, 
befindet  sich  an  den  oben  liegenden  Biegungen  je  ein  Hals,  der  mit  einem 
Kautschukstopfen  verschlossen  werden  kann.  Im  Original  ist  der  Apparat 
abgebildet. 

Einen  Apparat  zur  fractionirten  Destillation  im  InftverdUnnteiL 
Ranm  **)  hat  E.  J.  B  e  v  a  n  ***)  beschrieben  und  durch  eine  Abbildung 

*)  Chem.  News  87,  165. 

**)  Ueber  einen  anderen  Apparat  zn  dem  gleichen  Zweck  siehe  diese  Zeit- 
schrift 17,  190. 

•♦*)  Chem.  News  87,  1S3. 
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erläutert.  Eine  weithalsige  Flasche  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten 
Korkstopfen  verschlossen.  Durch  zwei  weite  Bohrungen  gehen  Glas- 
röhren, von  denen  die  eine  nach  der  Luftpumpe,  die  andere  nach  dem 
eigentlichen  Destillationsgefäss  führt.  In  der  dritten  Bohrung,  in  der 
Mitte  des  Stopfens,  ist  ein  Stab  angebracht,  welcher  an  seinem  unteren 
Ende  eine  runde  horizontale  Scheibe  mit  Löchern  zur  Aufnahme  mehrerer 
Reagenscy linder  trägt.  Durch  Drehen  des  Stabes  kann  man  nun  der 
Reihe  nach  alle  Reagenscylinder  unter  das  vom  Destillationsgefäss  kom- 
mende Rohr  bringen,  also,  ohne  sonst  irgend  etwas  zu  ändern,  die  Vor- 
lage wechseln. 

Behandlnng  der  Bnnsen' sehen  Elemente.  Um  die  Klemm- 
schrauben und  die  Enden  der  Leitungsdrähte  vor  Oxydation  zu  schützen 
und  sie  so  immer  leitend  zu  erhalten,  reiben  L.  Bei  Istein  und  F.  Ja- 
wein*)  diese  Theile  mit  sogenanntem  Oleonaphta,  einem  aus  kau- 
kasischem Petroleum  dargestellten,  gereinigten  Schmieröl  ein.  Der  dünne 
Ueberzug  verhindert  nach  den  Verfassern  sogar  bei  den  Klemmschrauben 
an  <len  in  Salpetersäure  tauchenden  Kohlen  die  Oxydation  vollständig 
und  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  nur  unmerklich.  Vermuthlich 
eignen  sich  die  meisten  neuerdings  in  den  Handel  gebrachton  reinen 
Mineralschmieröle   eben  so  gut   wie  das  Oleonaphta  zu  diesem  Zwecke. 


Znr  Darstellung  ozydfreier  Eisenoxydnl- 
lalzlösimgen  bedient  sich  W.  F.  K.  Stock**) 
des  in  Fig.  6  abgebildeten  Apparates.  Das  Kölb- 
chen  A  fasst  200  er  und  dient  zur  eigentlichen 
Aufln<;ung.  Der  mit  dem  Kautschukschlauch  D 
auf  dem  an  beiden  Enden  umgebogenen  Glas- 
rohre C-  befestigte  Trichter  B  wird  mit  ausge- 
kochtem Wasser  geftlllt,  um  so  die  äussere  Luft 
abzuhalten. 

ITeber  die  Beinignng  des  Qnecksilbers. 
Bei  den  vielfachen  Anwendungen  des  Quecksil- 
bers in  der  Chemie  und  Phvsik  ist  es  meist  sehr 
wichtig,  dass  dasselbe  ganz  rein  ist.  Man  be- 
dient sich  deshalb  schon  von  jeher  verschiedener 
Methoden    um    gebrauchtes  Quecksilber  von  den 


Fie:.  fi. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  448. 
»♦j  Chem.  News  89,  46. 
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beigemengten  fremden  Körpern  zu  befreien.  Dieselben  weichen  von 
einander  ab,  je  nach  der  Art  der  Yerunreinigungen,  beruhen  aber  alle 
entweder  auf  einer  Destillation,  einer  Filtration  oder  auf  der  Einwir- 
kung eines  Oxydations-  resp.  Lösungsmittels.  Ueber  einen  neuen  Queck- 
silberdestillationsapparat wurde  in  dieser  Zeitschrift  18,  252  berichtet; 
neuerdings  sind  nun  auch  einige  Vorschläge  zur  Quecksilberreinigung 
veröffentlicht  worden,  denen  die  anderen  Verfahrungsweisen  zu  Grunde 
liegen. 

Pfaundler*)  giesst  das  Quecksilber  durch  ein  trichterförmiges 
Glasgefäss  in  eine  lange,  enge  Eisenröhre,  die  am  unteren  Endo  durch 
mehrere  Scheibchen  von  sämisch  gegerbtem  Leder  geschlossen  ist.  Durch 
den  Druck  der  Quecksilbersäule  wird  die  unterste  Schicht  des  Queck- 
silbers durch  die  Poren  des  Leders  hindurchgepresst,  alle  festen  Theile 
aber  bleiben  zurück.  Das  Quecksilber  tritt  als  ganz  feiner  Sprühregen 
aus  und  ist  in  diesem  Zustande  grosser  Vertheilung  einer  Oxydation 
durch  die  Luft  sehr  ausgesetzt.  Man  muss  deshalb  das  Auffangegeföss 
ganz  dicht  unter  die  Röhre  stellen  um  die  Derührung  mit  der  I^uft 
möglichst  zu  verringern. 

J.  W.  Brühl**)  empfiehlt,  das  Quecksilber  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen einer  Auflösung  von  5  g  saurem  chromsaurem  Kali  in  1  l  Wasser, 
dem  man  einige  Cubikcentimeter  Schwefelsäure  zusetzt,  in  einer  Flasche 
tüchtig  durchzuschütteln.  Wenn  das  anfänglich  auftretende  rot  he  Queck- 
silberchromat  wieder  verschwunden  ist  und  die  wässrige  Lösung  rein 
grün  erscheint,  leitet  man  einen  kräftigen  Wasserstrahl  in  die  Flasche ; 
derselbe  schlämmt  die  Oxyde  der  fremden  Metalle,  welche  als  graues 
Pulver  auf  der  Oberfläche  und  zwischen  den  einzelnen  Kügelchen  des 
Quecksilbers  liegen,  hinweg.  Lothar  Meyer  erwähnt  in  seiner  so- 
gleich näher  zu  besprechenden  Abhandlung***)  beiläufig,  dass  man  viel- 
leicht eben  so  gut  das  Quecksilber  in  einem  feinen  Strahle  durch  eine 
hohe  Schicht  der  Lösung  fallen  lassen  könne.  Nach  den  Erfahrungen 
von  B  r  ü  h  1  f )  ist  dies  jedoch  nicht  zu  empfehlen,  weil  dabei  das  fein- 
vertheilte  Quecksilber  zum  grossen  Theil  in  Chromat  verwandelt  wird 
und  nicht  Zeit  genug  hat,  durch  die  noch  unoxydirten  anderen  Metalle 
wieder    reducirt    zu   werden,    wie    dies    beim   Schütteln    der   Fall    ist. 


•)  CarTs  Repertorinm  der  Experimental-Physik  15,  328. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  204. 
♦♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch    z.  Berlin  12,  437. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  576. 
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Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  Brühl' sehe  Methode  hauptsächlich  bei 
starker  Verunreinigung  mit  fremden  Metallen  geeignet  ist. 

Lothar  Meyer*)  theilt  mit,  dass  er  sich  schon  seit  längerer  Zeit 
statt  der  früher  von  ihm  vorgeschlagenen**)  Salpetersäure  einer  massig 
concentrirten  Lösung  von  Eisenchlorid  bedient.  Er  lässt  das  Quecksilber 
ganz  in  der  früheren  Weise  durch  eine  lange  Schicht  des  Oxydations- 
mittels fallen,  hat  aber  dem  Apparate  eine  etwas  veränderte  Form  ge- 
geben, weil  das  Quecksilber  unter  dem  Eisenchlorid  nicht  sofort  wieder 
zosammeufiiesst,  so  dass  sich  die  enge  Abüussröhre  des  ursprüngliclien 
Apparates  leicht  verstopft.  Die  jetzt  von  Meyer  empfohlene  Form  ist 
in  Fig.  9  auf  Taf.  III  abgebildet  und  aus  derselben  wohl  ohne  weiteres 
verständlich.  Bei  sehr  schmutzigem  Quecksilber  emptichlt  es  sich,  in 
den  obersten  Trichter  ein  mit  ganz  feinen  Löchern  versehenes  Papier- 
filt^r  einzulegen  um  das  Quecksilber,  ehe  es  in  den  Apparat  selbst  ge- 
langt, schon*  ein  wenig  zu  reinigen. 

Nach  den  Angaben  der  Verfasser  sollen  sich  alle  drei  besprochenen 
Methoileu  gut  bewährt  haben.  Wie  schon  erwähnt  kann  man  nicht 
ganz  im  allgemeinen  einer  derselben  den  Vorzug  geben,  sondern  man 
muss  je  nach  den  Umständen  diejenige  wählen,  welche  das  reinste  Queck- 
silber liefern  wird  und  dabei  möglichst  wenig  Verlust  und  Mühe  ver- 
ursacht. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Köri)er. 

Von 

H.  Fresenins. 

Heber  allmähliche  XTeberfühning  des  Bänderspectmms  des  Stick- 
stoffes in  ein  Linienspectnim  liat  A.  Wüllner'^*'*')  eine  interessante 
Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Znr  Trennung  des  Kalkes  von  Magnesia  empfehlen  C.  B  e  r  n  a  r  d 
und  L.  Ehrmann f)  das  Verhalten  dieser  beiden  Oxyde  gegen  Zucker- 
lösung  zu  benutzen.   Während  Kalk  bekanntlich  mit  Zucker  eine  leicht 


•)  A.  a.  0. 

**)  Diese  Zeitschr.  2,  241. 
♦•♦)  Ann.  d.  Phys.  n.  Chem.  LN.  F.]  8,  590. 
t)  Compt.  rend.  88,  1239. 
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lösliche  Vorhiiulung  bildet,  ist  Magnesia  eleu  Angaben  der  Verfasser  zu 
Folge  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  unlöslich. 

lieber  das  Verhalten  alkaUscber  Tbonerde-  nnd  Ghromozyd- 
löBungen  gegen  Schwefelwasserstoff  hat  Gerhard  Lösekann*) 
Versuche  angestellt. 

Die  Thonerde  wird  bekanntlich  aus  ihren  alkalischen  Lösungen 
durch  Schwefehvasserstoff  niedergeschlagen ;  nach  den  Vereuchen  des 
Verfassers  ist  die  Fällung  eine  vollständige,  wenn  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wird. 

100(;6*  Alaunlösung,  im  Liter  9,49  r/  oder  ^^^^^  Molecül  (^/loo  Aequi- 
valente)  Kalithonerdealaun  enthaltend,  wurden  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge versetzt,  genau  bis  zum  Wiederaullösen  des  -anfangs  entstandenen 
Niederschlages.  Hierzu  waren  auf  1  Molecttl  Alaun  mindestens  4,12 
Molecüle  Kali  oder  4,128  MolecUle  Natron  erforderlich.  Da  die  Schwefel- 
säure des  Alauns  3  Molecüle  Alkali  zur  Neutralisation  erfordert,  so  sind 
zum  AViederautiösen  von  1  Molecül  Thonerde  1,12  Molecüle  Kali  oder 
1,128  Molecüle  Natron  verwandt  worden:  es  sind  also  die  Verbindun- 
gen Kjj  O,  AI,  O3  und  Na^,  <>,  AI,  O^  in  L("»sung  anzunehmen. 

Heim  Vermischen  mit  Schwefel wasserstoifw asser  trüben  sich  diese 
Lösungen  schon  und  scheiden  beim  P^iuleiten  von  Schwefelwasserstoff 
rasch  alle  Thonerde  aus.  Der  Niederschlag  löst  sich  nach  dem  Aus- 
waschen ohne  ?jitwicklung  von  Schwefelwasserstoff  in  Säuren.  Im  Filtrat 
ist  selbst  nach  dem  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  keine 
Thonerde  mehr  zu  entdecken. 

Da  nach  v.  Bonsdorf f*s  Versuchen**)  alkalische  T honer delösung 
von  der  angegebenen  Concentratiou  beim  Stehen,  sowohl  in  offenen  Ge- 
lassen wie  bei  Luftabschluss,  Thonerdehvdrat  ausscheiden,  so  versetzte 
der  Verfasser  Alaunlösungen  mit  so  viel  überschüssiger  Natronlauge,  dass 
auf  1  Mol.  Thonerde  gegen  48  Mol.  Natron  in  Lr>sung  waren.  Auch 
diese  unverändert  haltbaren  Lösungen  lassen  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff alle  Thonerde  fallen  und  zwar  beginnt  die  Abscheidung  der 
Thonerde,  wenn  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Natron  nahezu  in  Na- 
triumsulfhydrat verwandelt  ist.  Es  wurden  in  der  bis  eben  zur  begin- 
nenden Trübung  mit  Schwefehvasserstoff  behandelten  Lösung  auf  1  Atom 
freies,  nicht  an  Schwefelsäure  oder  Thonerde  gebundenes  Natrium  0,883 
Atome  Schwefel  gefunden. 

*)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  56. 
♦*)  Vergl.  Gmelin -Kraut 's  Handbuch  d.  Chem.  6.  Aufl.  2,  1,  620. 
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1,2981(7  Kalialaun,  enthaltend  0,141//  AUO3  wurden  mit  über- 
><Iiüs.sigor  Natronlauge  versetzt.  Aus  der  klaren  Lösung  fällte  Schwefel- 
wasserstoff Thonerdehydrat.  das  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  0,145/7 
ALt)3  oder  11,17  Proc.  vom  Alaun  (nach  der  Berechnung  10,83  Proc.) 
lieferte.  Ohne  Zweifel  ist  der  geringe  Ueberschuss  Kieselsäure,  welche 
während  der  Operation  aus  den  Glasgefässen  aufgenommen  worden  war. 

Kocht  man  die  Fltlssigkeit  mit  dem  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällten Niederschlage,  so  löst  sich  alles  wieder  auf.  Beim  Erwärmen, 
nidit  bis  zum  Kochen,  oder  bei  starkem  Verdünnen  mit  Wasser  geht 
k»-ine  Thonerde  in  Lösung.  Hält  die  alkalische  Lösung  Zinkoxyd  neben 
Thouerde,  so  wird  dieses  zuerst  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Sind 
beiile  Oxyde  gefällt,  so  kann  die  Thonerde  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge allein  wieder  gelöst  werden. 

Alkalische  Chromoxydlösungen  zeigen  beim  P^inleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff dasselbe  Verhalten  wie  alkalische  Thonordelösungen,  doch 
löst  sich  das  Chromoxydhydrat  beim  Kochen  nicht  wieder.  Es  löst  sich 
bt'i  Zusatz  von  Natronlauge  unmittelbar  nach  der  Fällung,  nicht  aber, 
wenn  es   18  Stunden  unter  der  Flüssigkeit  gestanden  hat. 

lieber  eine  Verbindnng  der  Thonerde  mit  Kohlensäure  haben 
Frbain  und  Renoul*)  Mittheilungen  gemacht.  Sie  glauben  zuerst 
lieobachtet  zu  haben,  dass  die  Thonerde  fähig  ist,  sich  mit  Kohlensäure 
zu  verbinden,  denn  sie  sagen  am  Schluss  ihrer  Abhandlung: 

»Ainsi.  contrairement  ä  ce  que  Ton  pensait  jus(iu'ici,  l'alumine  est 
>usceptible  de  se  combiner  avec  Tacidc  carbonique  et  de  former  un 
comi)0^e,  d'une  grande  instabilite  il  est  vrai.« 

Es  ist  dies  aber  durchaus  nichts  Neues  und  von  den  bisherigen 
Annahmen  Abweichendes.  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Kohlensäure 
sind  vielmehr  bereits  mehrfach  dargestellt  und  untersucht  worden,  na- 
mentlich von  Parkman,  Langlois  und  H.  Bley. **) 

Die  Verfasser  erhielten  ihre  basisch  kohlensaure  Thonerde  durch 
Fällen  von  Lösungen  des  Kalialauns  oder  der  schwefelsauren  Thonerde 
durch  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures  Ammon  in  der  Kälte.  Dass 
unter  diesen  Umständen  basisch  koldensaure  Thonerde  ausgefällt  wird, 
i>t  längst  bekannt;***)   gerade  auf  dieselbe  Weise  haben  auch  Park- 

♦)  Corapt.  rend.  88,  1133. 

•*)  Vergl.  Gmelin-Kraut's  Handbuch  d.  Chemie  6.  Aufl.  Bd.  2  p.  626. 
***)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  ehem.  Analyse  14.  Aufl. 
p.  122. 
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man,  Langlois,  H.  Bley  u.  A.  die  von  ihnen  untersuchten  Ver- 
bindungen der  Tlionerde  mit  Kohlensäure  erhalten.  Dass  der  Gehalt  au 
Kohlensäure  bei  diesen  Salzen  ein  je  nach  den  Bedingungen  der  Fällung 
wechselnder  ist,  dass  sie  durch  Erwärmen  ihre  Kohlensäure  verlieren, 
findet  sich  ebenso  wie  eine  Beschreibung  der  sonstigen  beachtenswert hen 
Eigenschaften  dieser  Verbindungen  in  den  Angaben  der  früheren  Beob- 
achter. *)  Auch  in  dieser  Hinsicht  enthält  die  Abhandlung  von  Urbain 
und  Renoul  nichts  Neues. 

MaaBsanal3rtiBche  Bestimmnng  des  Gers.  Eine  der  genauesten 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Cers  besteht  bekanntlich  darin,  dass 
man  dasselbe  als  oxalsaures  Ceroxydul  fällt,  den  Niederschlag  durch 
starkes  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Ceroxyd  überführt  und  diese  Verbin- 
dung wägt.  Nach  F.  Stolba**)  kann  man  statt  dessen  auch  die  in 
dem  Niederschlag  von  oxalsaurem  Ceroxydul  enthaltene  Oxalsäure  in 
gleicher  Weise  wie  im  Oxalsäuren  Kalk  durch  Titrirung  mit  Chamäleon- 
lösung  ermitteln.  Der  Verfasser  bat  in  einer  Lösung  reinen  schwefel- 
sauren Ceroxyduls  das  Ceroxydul  in  eben  beschriebener  Weise  einerseits 
gewichtsanalytisch  und  andererseits  maassanalytisch  bestimmt  und  dabei 
gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 

Die  Titrirung  muss  in  der  Wärme  und  unter  Zusatz  einer  ent- 
sprechenden Menge  Schwefelsäure  geschelien.  W^ährend  der  Operation 
beobachtet  mau  wie  die  Menge  des  Ungelösten  abnimmt  und  hat  zum 
Schluss  einen  ganz  scharfen  Uebergang. 

Aus  diesen  Mittheilungen  des  Verfassers  scheint  hervorzugehen, 
dass  eine  Ueberführung  des  Ceroxyduls  in  Ceroxyd  durch  die  Chamäleon- 
lösung nicht  bewirkt  wird.  Eine  specielle  Angabe  über  diesen  Punkt 
hat  Stolba  leider  nicht  gemacht  und  doch  wäre  dies  von  grosser 
Wichtigkeit  gewesen,  zumal  da  bis  jetzt  nur  spärliche  Angaben  hierüber 
vorliegen.  Nach  Stapff  wird  übermangansaures  Kali  von  salzsanrem 
Ceroxydul  entfärbt;  nach  Gibbs  und  Jolin  wirkt  es  auf  Ceroxydul- 
salze  nur  in  der  Wärme  ein  und  scheidet  nur  wenig  Manganh}T)eroxyd- 
hydrat  ab.***) 

Anal}1;ische  Belege  hat  der  Verfasser  nicht  mitgetheilt. 


*)  Vergl.  Gmelin-Krant  a.  a.  0. 

**)  Sitzungsber.  d.  kgl.  böhm.  Gesellsch.  d.  Wissenschaften  v.  4.  Juli  1879. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

*♦♦)  Vergl.  Gmelin-Kraut's  Handbuch  d.  Chemie  6.  Aufl.  Bd.  2  p.  506. 
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Zur  Trexmiing  von  Kobalt  nnd  Kickel  hat  Ph.  DirvelP)  eine 
Methcxle  angegeben,  welche  sich  auf  die  Abscheidung  des  Kobaltes  als 
phosphorsaures  Kobaltoxydulammoniak  gründet.  Ueber  die  Ausfüllung 
dieses  Körpers  macht  der  Verfasser  folgende  Angaben : 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  salpetersaurem  oder 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul  einen  üeberschuss  einer  Mischung  von 
kalt  gesättigter  Phosphorsalzlösung  und  doppeltkohlensaurer  Ammon- 
lösung,  welche  keinen  Geruch  nach  Ammon  mehr  zeigt,  so  entsteht  ein 
bläulicher  Niederschlag.  Erwärmt  man  die  Mischung  langsam,  so  ent- 
weicht zunächst  das  eine  überschüssige  Aequivalent  Kohlensäure,  kocht 
man  dann  einige  Secunden  lang,  so  macht  sich  ein  deutlicher  Ammoniak- 
geruch bemerkbar.  Hört  man  nun  auf  zu  erhitzen  und  versetzt  die 
Flassigkeit  mit  wenig  (2 — 3  cc)  Ammoniak,  so  löst  sich  der  Nieder- 
schlag grossentheils  wieder  auf;  erhitzt  man  jetzt  vorsichtig  nochmals 
auf  100*^,  so  erhält  man  einen  schön  purjiurvioletten  Niederschlag,  der 
«^ich  sehr  rasch  absetzt.  Derselbe  besitzt  nach  DirvclTs  Analyse  die 
Formel:  NH^O,  2CoO,  PO5  +  2  HO.  Bei  110^  verliert  er  kein  Am- 
moniak, bei  Rothglühhitze  geht  er  in  pyrophosphorsaures  Kobaltoxydul 
(2CoO,  PO.)  über. 

Behandelt  man  eine  Lösung  der  entsprechenden  Nickoloxydulsalze 
in  gleicher  Wei^e,  so  erhält  man  nach  <lem  Verfasser  eine  rein  blaue 
Lösung,  welche  sich  beim  Erwärmen  nicht  trübt.  Eine  Kobalt  und 
Nickel  enthaltende  Lösung  liefert  bei  gleicher  Behandlung  den  erwähn- 
ten Nieilerschlag  von  phosphorsaurem  Kobaltoxydul- Ammoniak  während 
die  blaue  Lösung  alles  Nickel  enthält.  In  dem  schwefelsauren  Nickel- 
oxydul des  Handels  lässt  sich  auf  diesem  Wege  das  Kobalt  leicht  er- 
kennen. **)  Bei  qualitativen  Trennungen  bedient  sich  Dirvell  der  so- 
genannten Aufschlusskolben,  in  denen  keine  starke  Verdampfung  der 
Flüssigkeit  stattfindet. 

Die  für  quantitative  Trennungen  bestimmten  Lösungen  der  Rea- 
gentien  bereitet  der  Verfasser  folgendermaassen :  30  g  Phosphorsalz  wer- 
den in  250//  Wasser  in  der  Kälte  aufgelöst;  30//  verwittertes  kolilen- 


*)  Compt.  rend.  89,  903;  vom  Verfasser  eingesandt. 
••)  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  gegenwärtig  im  Handel 
vorkommende,  ans  Garnierit  bereitet«,  schwefelpaure  Nickeloxydnl  anch  Magnesia 
enthalt,  welche  selbstverständlich  mit  niederfallt,   wenn  man   das  Kobaltoxydol 
in  der  beschriebenen  Weise  abscheidet. 

Freiem  Hü,  Zeitschrift.    XIX.  Jfthrgftog.  14 
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saures  Ammon  löst  man  ebenfalls  in  260  g  Wasser  auf  und  leitet  dann 
Kohlensäure  ein  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ammon  riecht. 

Bei  quantitativen  Trennungen  empfiehlt  Dirvell  zunächst  in  be- 
kannter Weise  Kobalt  und  Nickel  zusammen  abzuscheiden  und  in  me- 
tallischer Form  zu  wägen.  Dann  löst  man  in  Salpetersäure,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  nimmt  mit  etwa  50  cc  Wasser  *)  auf. 
Nun  fügt  man  eine  Mischung  von  gleichen  Raumtheilcn  der  nach  Vor- 
schrift bereiteten  Lösungen  von  Phosphorsalz  und  zweifach  kohlensaurem 
Ammon  in  solcher  Quantität  hinzu,  dass  die  Menge  des  Phosphorsalzes 
das  dreissigfache  von  dem  Gewicht  des  Kobalts  und  Nickels  beträgt 
und  verfährt  wie  oben  angegeben.  Der  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kol- 
ben ist  öfters  umzuschwenken,  besonders  nach  dem  Zusatz  des  Ammoniaks. 

Kocht  man  zu  lange  und  verdampft  in  Folge  dessen  ein  Theil  der 
blauen,  nickelhaltigen  Flüssigkeit  an  den  Gefässwänden,  so  fällt  etwas 
Nickel  mit  aus.  Dies  gibt  sich  schon  durch  die  Färbung  des  Nieder- 
schlages zu  erkennen,  welche  dann  heller  erscheint.  **)  In  diesem  Falle 
decantirt  man  die  klare  blaue  Flüssigkeit  ab,  löst  den  rothen  Nieder- 
schlag in  der  gerade  erforderlichen  Menge  verdünnter  Phosphorsäure 
auf  (es  ist  sogar  vorzuziehen  wenn  ein  wenig  von  dem  Niederschlag 
ungelöst  bleibt)  und  fällt  neuerdings  durch  Behandlung  mit  doppelt- 
kohlensaurem Ammon  und  Ammon. 

Der  durch  einfache  oder  doppelte  Fällung  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Man  wägt  ihn  entweder  nach 
dem  Glühen  oder  man  sammelt  ihn  auf  einem  tarirten  Filter,  trocknet 
bei  100"  und  wägt  dann.  100  Thle.  des  geglühten  Niederschlages  ent- 
halten 40,4  Theile  Kobalt. 

Aus  dem  blauen  Filtrate  wird  das  Nickel  nach  den  Angaben  des 
Verfassers  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  ausgefällt.  Das  so  er- 
haltene Schwefelnickel  empfiehlt  Dirvell  als  solches  zu  wägen  nach- 
dem man  es  unter  Zusatz  von  Schwefel  geglüht  hat.***) 

*)  Für  Substanzmengen  von  0,1—0,5^  der  beiden  MetAlle. 
♦♦)  Namentlich  tritt  die  hellere  Farbe  beim  Vergleich  mit  einer  Probe  feuch- 
ten, reinen  phospborsauren  Kobaltoxyd ulammoniaks  hervor,  welche  man  sich  zu 
diesem  Zwecke  leicht  unter  Wasser  (resp.  einer  ammoniakalischen  Nickellösnng) 
aufbewahren  kann. 

***)  Ich  muss  hierzu  bemerken,  dass  eine  vollständige  Ausfallnng  des  Nickels 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  Lösungen,  welche  freies  Ammon  enthalten,  nicht 
gelingt  (vergl.  H.  Fresenius  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Anfl. 
Bd.  I  p.  264  u.  265)  und  dass  eine  Wägung  des  Schwefelnickels  nicht  empfohlen 
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Der  Verfasser  hebt  besonders  hervor,  dass  seine  Trennungsmethode 
sehr  rasch  ausführbar  sei,  sie  erfordere  nur  1 — 2  Stunden. 

Analytische  Belege,  welche  jedenfalls  sehr  wünschenswerth  gewesen 
wären,  gibt  D  i  r  v  e  1 1  leider  nicht,  sondern  theilt  nur  mit,  P  i  s  a  n  i ,  in 
dessen  Laboratorium  er  seine  Versuche  gemacht  hat,  habe  das  Verfah- 
ren geprüft  und  bei  dieser  Gelegenheit  gefunden,  dass  man  statt  des 
doppeltkohlensauren  Ammons  essigsaures  Ammon  anwenden  könne. 

Für  diese  Modification  des  Verfahrens  werden  folgende  Vorschriften 
gegeben.  Das  essigsaure  Ammon  bereitet  man  durch  Neutralisation  acht- 
grädiger  Essigsäure  (h  8^;  es  sind  wohl  Baume 'sehe  Grade  gemeint) 
durch  Ammoniak.  Von  dieser  Lösung  setzt  man  auf  0,050  rjr  Kobalt 
und  5  cc  der  nach  der  früher  gegebenen  Vorschrift  bereiteten  Phosphor- 
salzlösung  nur  2  cc  zu. 

Die  Kobaltmengen  in  Lösungen,  welche  gleichzeitig  Kobalt  und 
Nickel  enthalten,  soll  man  aus  der  Farbe  abschätzen  können ;  nach  dem 
Verfasser  enthält  eine  rosafarbene  liösung  mehr  Kobalt  als  Nickel,  eine 
braune  gleiche  Theile  von  Kobalt  und  Nickel,  eine  schmutziggrüne  1  Tbl. 
Kobalt  auf  3  Thle.  Nickel  und  eine  grüne  endlich  auf  1  Tbl.  Kobalt 
4  oder  mehr  Thle.  Nickel.  Im  ersteren  Falle  nimmt  man  für  die  Ab- 
messung der  zuzusetzenden  Mengen  von  essigsaurem  Ammon  und  Phos- 
phorsalz an  es  sei  nur  Kobalt  vorhanden,  im  letzten  die  Kobaltmenge 
betrage  ^/^  von  der  des  Nickels. 

Die  Lösung  der  beiden  Metalle  wird  nach  dem  Zusatz  der  Reagen- 
tien  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  dann  nimmt  man  mit 
wenig  Ammon  auf  und  setzt  wieder  aufs  Wasserbad  ;  nach  einer  Viertel- 
stande ist  dann  das  Kobalt  gefällt.  Sollte  der  Niederschlag  nicht  die 
richtige  Farbe  zeigen,  so  wiederholt  man  die  Fällung  wie  oben  an- 
gegeben. 

Demargay*)  hat  beobachtet,  dass  Kobalt  und  Nickel  aus  ammo- 


werden  kann,  da  dasselbe  nach  Gauhe's  Versachen  (diese  Zeitschrift  4,  190) 
keine  ganz  constante  Zusammensetzung  hat.  Vielleicht  hat  der  Verfasser  die 
Wägnng  des  Nickels  als  Schwefelnickel  deshalb  empfohlen,  weil  Ca r not  kürz- 
lich angegeben  hat,  durch  Glühen  im  Schwefelwasserstoffstrom  lasse  sich  das 
Schwefelnickel  in  zur  Wägnng  geeigneter  Form  erhalten  (vergl.  diese  Zeitschrift 
19,  172)  ohne  indess  Beweise  fär  die  Bichtigkeit  dieser  Angabe  beizubringen. 

Man  ist  übrigens  auch  gar  nicht  genöthigt,  den  vom  Verfasser  empfohlenen 
Weg  zur  Abscheidnng  und  Wägnng  des  in  dem  blauen  Filtrate  enthaltenen 
Nickels  einzuschlagen,  da  uns  ja  bekanntlich  andere  zuverlässige  Methoden  hier- 
für zu  Gebote  stehen.    H.  F. 

*)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  82^  610. 

14* 
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niakalisrher  Lösung  durch  Zink  niedergeschlagen  werden  und  zwar  soll 
aus  einer  beide  Metalle  enthaltenden  Lösung  das  Kobalt  zuerst  aus- 
fallen. Der  Verfasser  empfiehlt  dies  Verhalten  zur  Trennung  der  beiden 
Metalle  zu  benutzen.  Nähere  Angaben  enthält  die  vorläufige  Mittheilung 
noch  nicht. 

Nachweis  kleiner  Mengen  Quecksilber.  Zur  m(')glichst  raschen 
und  scharfen  Nachweisung  von  sehr  kleinen  Quecksilbermengen  (Spuren) 
empfiehlt  E.  Teubner*)  eine  Modification  der  Es chka 'sehen  Gold- 
deckelprobe. **)  Bei  Quecksilbernlengen  unter  0,001  g  ist  bei  der 
Esc hka' sehen  Probe  der  Quecksilberspiegel  wegen  der  verhältniss- 
mässig  zu  grossen  Golddeckeloberflächc  kaum  oder  gar  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen. Der  Verfasser  wendet  deslialb  zum  Nacliweis  des  Quecksilbers 
in  Substanzen  von  so  geringem  Gehalt  einen  Tiegel  mit  Deckel  von  der 
in  Fig.  7  dargestellten  Form  an.  Die  Höhe  des  Tiegels  selbst  und 
ebenso  seine  obere  lichte  Weite  beträgt  etwa  4  Centimeter. 


Fig.  7. 


Die  fein  gepulverte,  möglichst  voll- 
kommen getrocknete  Substanz  wird 
mit  gut  ausgeglühter  Eisenfeile  und 
etwas  Mennige  sorgfältig  gemengt, 
das  Gemenge  in  den  Tiegel  auf  eine 
Schidit  Mennige  gebracht,  mit  Eisen- 
feile bedeckt,  der  Tiegeldeckel  auf- 
gesetzt und  mit  Kalkbrei  lutirt.  Der 
so  vorgerichtete  Tiegel  wird  über  die 
Lampe  gesetzt,  mit  Hülfe  eines  zwei- 
ten Halters  ein  Goldscliälchen  derart 
aufgelegt,  dass  der  röhrenförmige 
Ansatz  des  Tiegeldeckels  dasselbe 
tangirt  und  das  Goldscliälchen  mit 
Wasser  gefüllt. 

Das  P>hitzen  muss  sehr  gelinde  beginnen  und  darf  nur  nach  und 
nach  bis  zum  kaum  bemerkbaren  Glühen  des  Tiegelbodens  gesteigert 
werden,  wobei  die  kleinen,  sich  anfangs  an  der  Mündung  des  Deckel- 
röhrcheiis  zeigenden  Wassertröpfchen  mit  Fliesspapier  stets  aufzusaugen 
sind.    Die  Operation  ist  in  einigen  Minuten  beendet  und  das  Quecksilber 


♦)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hütteuwesen  27,  4*23. 
♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  344. 
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an  der  vom  Dampfe  getroffenen  Stelle  des  Goldschälchens  als  Metall- 
spiegel deutlich  wahrzunehmen. 

Bei  einem  Durchmesser  des  Deckelröhrchens  von  1  mm  lassen  sich, 
wie  der  Verfasser  angibt,  auf  diese  Art  sicher  und  rasch  noch  Queck- 
siibermengen  von  0,0001  g  und  darunter  unverkennbar  nachweisen. 

Eine  Bestätigungs-Reaction  kaim,  wenn  der  Quecksilberspiegel  nicht 
gar  zu  dtlun  ist,  dadurch  hervorgerufen  werden,  dass  man  auf  denselben 
ein  möglichst  kleines  Tröpfchen  Salpetersäure  bringt,  es  über  dem 
Wassorbade  vollkommen  verdampfen  lässt  und  die  Stelle  dann  mit  einem 
Slreifchen  Filtrirpapier  sanft  betupft,  welches  mit  verdünnter  (etwa  ein- 
procentiger)  Jodkaliumlösung  befeuchtet  ist.  Es  bildet  sich  dadurch  das 
charakteristische,  rothe  Quecksilberjodid,  das  in  einem  Ueberschusse  von 
Jodkalium  wieder  verschwindet. 

Zur  Nachweisung  des  Quecksilbers  in  Flüssigkeiten  von  sehr  ge- 
ringem Gehalt  leistet  das  von  P.  F  ü  r  b  r  i  n  g  e  r  *)  als  Vorbereitung  für 
die  Harnuntersuchung  in  Anwendung  gebrachte  Amalgamationsverfahren 
mit  Messing^'olle  ausgezeichnete  Dienste.  Es  ist  hierzu  auch  das  ge- 
wöhnliche, im  Handel  vorkommende,  sogenannte  unechte  Blattgold  taug- 
lich, welches  man  durch  Zusammenballen  und  nachheriges  Zerzupfen  in 
ilie  geeignete  Form  bringt.  Zum  sicheni  Gelingen  der  Probe  ist  es  aber 
nothwendig,  dass  das  wohlgetrocknete  Amalgam  im  Tiegel  ebenfalls  mit 
Eisenfeile  gut  gemengt  und  auch  damit  bedeckt  werde,  weil  sich  da- 
durch das  successive  und  gleichförmige  Erhitzen  besser  regulirt. 

Nach  Teubner  lassen  sich  Quecksilbermengen  von  0,0001^  in 
.700  cc  Flüssigkeit  auf  die  angegebene  Weise  noch  vollkommen  sicher 
nachweisen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers  mit  dem  Löth- 
röhre  bat  George  Attwood**)  ausführlich  beschrieben.  Er  empfiehlt 
das  feingepulverte  Erz  mit  Bleiglätte  gemengt  in  einem  vor  dem  Löth- 
rohr  zu  erhitzenden  Glaskölbchen  der  Destillation  zu  unterwerfen,  das 
abgetriebene  Quecksilber  sorgfältig  aufzufangen  und  zu  wägen.  Die 
Menge  der  zuzusetzenden  Bleiglätte  ist  eine  verschiedene  je  nachdem 
eine  Chlor-  oder  Jodverbindung  oder  ein  anderes  Quecksilbersalz  vor- 
liegt. Amalgame  destillirt  man  in  einer  kleinen  Stahlretorte,  die  durch 
einen  besonderen  Ofen  erhitzt  wird.     Hinsichtlich  der  Einzelheiten  ver- 

♦)  Diese  Zeitschrift  17,  526. 
•♦)  Joam.  of  the  ehem.  soc.  1879  Maiheft  p.  207. 
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weise  ich  auf  die  Originalabhandlung,  welcher  Abbildungen  sämmtlicher 
von  dem  Verfasser  angewandten  Apparate  beigegeben  sind. 

lieber  das  Verhalten  des  arsenhaltigen  Wismnths  gegen  Sal- 
petersäure und  salpetersaures  Wismuthoxyd.  Löst  man  arsenhaltiges 
Wismuth  in  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  mit  der  Vorsicht  auf, 
dass  dabei  keine  stärkere  Erwärmung  stattfindet,  so  erhält  man  be- 
kanntlich bei  Abwesenheit  von  Zinn  und  Antimon  eine  völlig  klare  Lö- 
sung, während  sich  bei  starkem  Erhitzen  ein  weisser,  dichter  Niederschlag 
von  arsensaurem  Wismuthoxyd  ausscheidet,  welcher  auch  durch  weiteren 
Zusatz  von  Salpetersäure  nicht  mehr  gelöst  werden  kann.  Im  ersten 
Falle  wird  das  Arsen  nur  zu  arseniger  Säure,  im  letzten  aber  zu  Arsen- 
säure oxydirt;  arsenigsaures  Wismuthoxyd  ist  in  Salpetersäure  leicht 
löslich,  arsensaures  dagegen  schwer  löslich.  Auch  in  Wasser  ist  das 
arsensaure  Wismuthoxyd  so  gut  wie  unlöslich. 

R.  Schneider*)  hat  das  Verhalten  arsenhaltigen  Wismuthes  ge- 
gen Salpetersäure  neuerdings  eingehend  studirt.  Seinen  Beobachtungen 
zufolge .  ist  die  mehrfach  gemachte  Angabe,  dass  das  arsensaure  Wis- 
muthoxyd in  Salpetersäure  völlig  unlöslich  sei,  nicht  ganz  richtig;  es 
wird  vielmehr  in  geringer  Menge  gelöst  und  zwar  mehr  von  heisser  als 
von  kalter  und  mehr  von  concentrirter  als  von  verdünnter  Salpetersäure. 
Dagegen  fand  er  es,  übereinstimmend  mit  Salkowski's  früheren 
Beobachtungen,  **)  bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  oder  von  arsen- 
saurem Kali  selbst  in  starker  Salpetersäure  unlöslich. 

Schneider  hat  weiter  beobachtet,  dass  das  arsensaure  Wismuth- 
oxyd auch  unlöslich  ist  in  einer  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd,  die  möglichst  wenig  freie  Salpetersäure  enthält. 
Ich  theile  diese  Beobachtungen  hier  mit,  weil  sie  für  die  Analyse  von 
Metalllegirungen  nicht  ohne  Interesse  sind. 

Der  Verfasser  gründet  auf  die  Unlöslichkeit  des  arsensauren  Wis- 
muthoxydes  in  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth- 
oxyd ein  Verfahren  zur  Darstellung  völlig  arsenfreien  basisch-salpeter- 
sauren Wismuthoxydes  (Bismuthum  subnitricum)  direct  aus  arsenhaltigem 
Wismuth,  auf  welches  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden  kann. 

Zur  Scheidung  des  Goldes  hat  kürzlich  II.  v.  Jüptner'^'*'*)  eine 
rasch  ausführbare  Methode   angegeben,   welche   auf  der  Quartation  mit 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  20,  418. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  104,  170. 
**♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  104. 
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Zink  beruht.  C.  A.  M.  Balling*)  hat  diese  Methode  geprüft  und  ist 
dabei  auf  einige  Uebelstände  gestossen,  welche  ihm  so  erheblich  zu  sein 
scheinen,  dass  er  die  gewöhnliche  Qnartationsmethode  mit  Silber  der 
Jüptn er 'sehen  vorzieht. 

Schwierigkeiten  hat  der  Verfasser  namentlich  bei  dem  Zusammen- 
schmelzen des  Zinks  mit  der  Goldlegirung  unter  Kolophonium  gefunden. 
Er  sagt:  >Das  Kolophonium  schmilzt  sehr  bald,  die  entweichenden 
Dämpfe  entzünden  sich  und  das  Kolophonium  brennt  oft  fort,  ehe  noch 
die  Metalle  zusammenschmelzen  konnten.  Im  bedeckten  Porzellantiegel 
wird  das  Kolophonium  ebenfalls  sehr  bald  verflüchtigt,  an  dem  Deckel 
und  am  oberen  Rande  der  Innenseite  des  Tiegels  setzt  sich  Kohlenstoff 
ab,  kleine  Flitterchen  davon  fallen  in  den  Tiegel  zurück,  bleiben  an 
der  Oberfläche  der  ohnehin  nicht  leicht  schmelzbaren  Legirung  haften 
and  verunreinigen  dieselbe,  was  namentlich  bei  dem  folgenden  Auflösen 
in  Salpetersäure  deshalb  unangenehm  ist,  weil  die  feinen  Kohlentheilchen 
in  der  Lösung  zum  grossen  Theil  suspendirt  bleiben,  dieselbe  trüben 
und  sich  doch  nie  ganz  fortwaschen  lassen.« 

Femer  sind  die  erhaltenen  Legirungen  nach  B  a  1 1  i  n  g's  Erfahrungen 
sämmtlich  —  auch  die  mit  dem  Minimum  angewendeten  Zinks  —  spröde, 
lassen  sich  nicht  ohne  Kantenrisse  plätten  und  brechen  bei  dem  Längen, 
ja  bei  dem  Aushämmem;  auch  nach  vorausgegangenem  Erwärmen  bis 
auf  120®  C.  brechen  einzelne  kleine  Stückchen  fort  und  man  kann 
hierbei  leicht  mechanische  Verluste  erleiden.  Ausserdem  erhält  man 
das  Gold  stets  als  Staub,  nie  in  einem  zusammenhängenden  Stücke, 
obwohl  es  sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  zum  Theil  in 
gröberen  Flocken  ausscheidet,  was  aber  nur  ein  Beweis  dafür  ist,  dass 
sich  das  Gold  in  dem  Zink  nicht  gleichmässig  vertheilt  vorfindet.  Auf 
die  Vornahme  einer  Kölbchenprobe  muss  man  im  Voraus  verzichten. 

Dennoch  bietet  diese  Art  der  Prüfung  auf  Gold  wesentliche  Tor- 
theile, wenn  die  genannten  Uebelstände  beseitigt  werden  können.  Um 
dies  zu  erreichen,  empfiehlt  Balling  statt  des  Zinkes  das  leichter 
schmelzbare  Cadmium  zur  Quartation  zu  benutzen,  eine  Decke  von  Cyan- 
kalium  anzuwenden  und  die  Scheidung  des  Goldes  in  einem  Solutions- 
kölbchen  vorzunehmen. 

Nach  des  Verfassers  Angaben  erfolgt  die  Vereinigung  der  Metalle 
anter   geschmolzenem  Cyankalium    sehr    leicht   über   der   Berzelins- 


*)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  87^  597. 
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lampe,  das  Cadmium  legirt  sich  mit  den  edlen  Metallen,  selbst  mit 
reinem  Golde,  rasch  und  vollkommen,  man  erhält  sehr  bald  ein  homo- 
genes Metallkorn  und  kann  das  Zusammenfliessen  der  Metalle  im  offen 
erhitzten  Tiegel  wohl  beobachten.  Wenn  dieses  eingetreten  ist,  erhitzt 
man  noch  kurze  Zeit,  nimmt  dann  vom  Feuer  und  lässt  erkalten.  Man 
bringt  das  kalt  gewordene  Porzellantiegelchen  in  ein  Bechcrglas  und 
übergiesst  mit  Wasser  um  das  Cyankalium  aufzulösen,  welches  das 
Metallkorn  bedeckt.  Sehr  bald  nach  dem  Einbringen  von  Wasser  lockert 
sich  der  Kuchen  im  Tiegel  und  kann  ausgestürzt  werden.  Das  Cyan- 
kalium ist  in  wenigen  Minuten  gelöst;  man  giesst  diese  Lösung  ab, 
wäscht  das  Metallkorn  mit  Wasser  und  bringt  es  in  einen  Solutions- 
kolben, worin  man  dasselbe  einmal  mit  verdünnter  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gew.  und  hierauf  zweimal  mit  solcher  von  1,3  spec.  Gew. 
auskocht.  Hat  man  mehr  Cadmium  zulegirt,  so  lässt  sich  das  Korn 
plätten  und  das  Wcglösen  des  Cadmiums  erfolgt  besser,  man^  erhält 
aber  dann  das  Gold  staubförmig  und  hat  alle  in  diesem  Falle  nö- 
thigen  Yorsichtsmaassregeln  zu  beobachten.  Des  Verfassers  Versuche 
haben  jedoch  ergeben,  dass  eine  2^/2 fache  Menge  an  fremden  Me- 
tallen von  dem  Gewichte  des  Goldes  genügt,  zwar  nicht  um  eine 
llöllchenprobe  vornehmen  zu  können,  denn  das  Korn  ist  spröde,  aber 
man  kann  den  Kegulus  so  wie  er  ist  in  den  Kolben  bringen  und  darin 
mit  Salpetersäure  von  der  oben  angegebenen  Concentration  dreimal  nach- 
einander behandeln.  Das  Cadmium  löst  sich  bei  dem  dreimaligen  Aus- 
kochen völlig  und  es  resultirt  ein  Goldkoni,  das  ganz  die  Form  des 
ursprünglichen  Kegulus  beibehalten  hat  und  höchstens  auf  der  Ober- 
fläche Sprünge  zeigt,  durch  welche  das  Cadmium  von  der  Salpetersäure 
aus  dem  Inneren  extrahirt  wurde ;  es  ist  vollkommen  zusammenhängend 
und  zerfällt  bei  dem  Waschen  und  Auskippen  aus  dem  Solutionskolben 
in  ein  Glüh  tiegelchen  von  dünnem  Porzellan  nicht.  Ein  gutes  Ausglühen 
des  Goldes  über  der  Berzeliuslampe  gelingt,  wenn  man  die  Glühung 
genügend  lange  andauern  lässt. 

Wo  solche  Substanzen  auf  Gold  zu  probiren  sind,  welche  ein  Ein- 
tränken des  Probemehles  und  Abtreiben  der  erhaltenen  Werkbleie  er- 
fordern, da  wird  man  die  einmal  geheizte  Muffel  auch  zum  Ausglühen 
des  geschiedenen  Goldes,  eventuell  auch  zur  Quartirung  mit  Silber  be- 
nutzen ;  auf  ein  gutes  Ausglühen  des  rein  geschiedenen  Goldes  ist  haupt- 
sächlich Bedacht  zu  nehmen. 
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Die  Schmelzpunkte  einiger  Metalle  hat  J.  Yiollc'^)  sorgfältig 
l>e.stimmt  and  ist  dabei  zu  folgcndeu  Resultaten  gelangt.  Die  Angaben 
beziehen  sich  alle  auf  das  Lnftthermometer : 

Schmelzpunkte 


Silber      .     .     . 

.     .       954" 

Gold  .... 

.     .     1035" 

Kupfer    .     .     . 

.     .     1054" 

Palladium    .     . 

.     .      1500" 

Platin      .     .     . 

.     .     1775" 

Iridium   .     .     . 

.     .     1950" 

Zur  maansanaljrtischen  Bestimmung  der  ArseuBäure  haben  A. 
Millot  und  Maquenne**)  als  neues  Verfahren  die  Titrirung  mit 
Uranlösung  nach  Art  der  analogen  Phosphorsäuretitrirung  empfohlen. 
Ich  muss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  diese  Methode  längst  be- 
kannt und  eingehend  studirt  ist,  so  dass  wir  genau  wissen  unter  wel- 
chen Bedingungen  sie  zuverlässige  Resultate  liefert.***)  Vorgesclüagen 
wurde  die  Urantitrirung  für  Arsensäure  zuerst  von  Bödekerf),  sorg- 
fältig geprüft  hat  sie  E.  Waitz.ft) 

Hinsichtlich  der  Ausführung  der  Titrirung  theilen  Millot  und 
Maquenne  nichts  neues  mit,  dagegen  empfehlen  sie,  um  das  Arsen 
in  die  für  diese  Methode  nöthige  Form  der  Arsensäure  überzuführen, 
die  arricnhaltige  Substanz  in  den  Marsh 'sehen  Apparat  zu  bringen, 
den  entweichenden  Arsenwasserstoflf  durch  reine,  rauchende  Salpetersäure 
zu  leiten,  die  so  erhaltene  Arsensäurelösung  einzudampfen,  mit  Wasser 
aufzunehmen  und  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  zu  titriren.  Da- 
bei soll  gleichzeitig  eine  Trennung  von  Antimon  erreicht  werden  kön- 
nen, da  neben  Arsenwasserstoflf  auftretender  Antimonwasserstoff  bei  der 
Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  Antimonsäure  resp.  antimon- 
saures  Antimonoxyd,  also  jedenfalls  eine  in  Salpetersäure  unlösliche 
Antimonverbindung  liefert. 

Dies  Verfahren  ist  übrigens  zur  genauen  quantitativen  Bestimmung 
des  Arsens  keineswegs  geeignet,  da  sich  ja  bekanntlich  nicht  die  ganze 


•)  Compt  rend.  89,  702. 
**)  Conipt.  rend.  86,  1404. 

***)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qaantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
Dd.  I,  p.  375. 

t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117,  195. 
tt)  Diese  Zeitschrift  10,  179. 
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Menge  des  in  den  M  a  r  s  h 'sehen  Apparat  eingeführten  Arsens  alsArsen- 
wasserstoif  verflüchtigt,  sondern  ein  Theil  in  dem  Entwickelangsgefäss 
Zurückbleibt.     H.  F. 

Zur  Trennimg  der  Phosphoraänre  von  Eisenozyd  und  Thonerde 

empfiehlt  P.  Derome*)  folgende  Methode. 

Die  Substanz  wird  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  trockenen 
schwefelsauren  Natrons  8 — 10  Minuten  lang  über  dem  Gebläse  geglüht. 
Nach  dem  Erkalten  behandelt  mau  die  Masse  mit  Wasser,  welches  das 
überschüssige  schwefelsaure  Natron  und  die  Phosphorsäure  als  orthophos- 
phorsaures  Natron  löst.  In  der  Lösung  kann  man  die  Phosphorsäure 
auf  maassanalytischem  Wege  mit  Uranlösung  oder  durch  Fällung  als 
phosphorsaures  Silberoxyd  oder  phosphorsaure  Ammonmagnesia  bestimmen. 

Der  Verfasser  hält  seine  Methode  für  besonders  geeignet  zur  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  in  Erden,  Eisenerzen,  überhaupt  allen 
Substanzen,  welche  wenig  Phosphorsäure  neben  viel  Eisen  und  Thonerde 
enthalten. 

In  den  Erden  ist  die  Phosphorsäure  fast  immer  in  einer  im  Ver- 
gleich zu  Eisenoxyd  und  Thonerde  geringen  Menge  enthalten,  sie  kann 
deshalb  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  des  in  Säuren  unlöslichen 
Rückstandes  in  dem  Niederschlage  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  be- 
stimmt werden,  welchen  man  durch  Kochen  der  beinahe  neutral  ge- 
machten und  mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  erhält.  **) 

Der  Verfasser  theilt  folgende  analytische  Belege  mit: 

Angewandt  Gefunden 


Fe,03 

AI2O3 

PO5 

PO5 

9 

0 

9 

9 

0,308 

0,108 

0,025 

0,0249 

0,195 

0,300 

0,010 

0,010 

0,195 

0,300 

0,040 

0,040 

0,310 

0,115 

0,125 

0,1247 

0,110 

0,300 

0,125 

0,125 

0,310 

0,115 

0,005 

0,005 

0,110 

0,300 

0,005 

0,005 

*)  Compt.  rend.  89,  952;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Sollte  in  einer  sehr  kalkhaltigen  Erde  nicht  genug  Eisenozyd  vorhan- 
den sein  am  die  Phosphorsäure  völlig  zu  fällen,   so  wäre  etwas  Eisenchlorid 
znxasetzen. 
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Obgleich  bei  Derome's  Analysen  die  gefundenen  Phosphorsäare- 
mengen  mit  den  angewandten  gut  übereinstimmen,  muss  ich  die  unbe- 
dingte Brauchbarkeit  seiner  Trennungsmethode  doch  bezweifeln,  da  ich  bei 
einigen  qualitativen  Versuchen  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand 
der  Schmelze  stets  noch  beträchtliche  Mengen  von  Phosphorsäure  fand. 
Diese  Versuche  wurden  genau  nach  des  Verfassers  Vorschrift  mit  frisch 
gefWtem  und  dann  getrocknetem  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  phos- 
phorsaurer Thonerde  ausgeführt.     H.  F. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure.  Wilhelm  Borchers*)  hat 
Versuche  darüber  angestellt,  in  Lösungen,  welche  gebundene,  halbgebun- 
dene und  freie  Kohlensäure  enthalten,  (also  namentlich  in  natürlichen 
und  künstlichen  Mineralwassern)  zunächst  die  freie  und  halbgebundene 
und  dann  die  gebundene  Kohlensäure  zu  ermitteln. 

Der  Verfasser  bediente  sich  bei  seinen  Versuchen  des  von  C las- 
sen**) angegebenen  Kohlensäurebestimmungapparates  mit  einigen  Mo- 
dificationen,  welche  dem  von  R.  Fresenius ***)  beschriebenen  Apparate 
entnommen  sind. 

In  erster  Linie  überzeugte  sich  Borchers  von  der  bekannten 
Thatsache,  dass  in  destillirtem  Wasser  aufgelöste  freie  Kohlensäure  durch 
genügend  langes  Kochen  und  Durchleiten  kohlensäurefreier  Luft  voll- 
ständig ausgetrieben  werden  kann.  In  einer  Lösung,  welche  er  durch 
längeres  Einleiten  reiner  Kohlensäure  in  destillirtes  Wasser  bereitet 
hatte,  bestimmte  er  den  Kohlensäuregehalt  einerseits  nach  dem  bekann- 
ten, von  R.  Fresenius  besonders  zur  Bestimmung  der  Gesammtkohlen- 
säure  in  Mineralwassern  empfohlenen  Verfahren,  f )  andererseits  dadurch, 
dass  er  eine  gemessene  Menge  des  kohlensäurehaltigen  Wassers  in  den 
Classen' sehen  Apparat  brachte  und  die  Kohlensäure  durch  Kochen 
und  Durchsaugen  von  Luft  in  die  Absorptionsapparate  überführte.  Die 
auf  letzterem  Wege  gefundenen  Resultate  stimmten  mit  den  nach  der 
Fresenius 'sehen  Methode  ermittelten  ziemlich  gut  überein,  waren 
übrigens  abwechselnd  bald  höher  bald  niedriger. 

Seinen  eigentlichen  Zweck  suchte  der  Verfasser  dadurch  zu  errei- 
chen, dass  er  eine  gemessene  Menge  des  zu  untersuchenden  Wassers  in 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  17,  353. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  16,  288. 
***)  Anleitang  zar  quantitativen  Analyse  6.  Anfl.  Bd.  I  p.  449. 

t)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  436,  Bd.  II  p.  191. 
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den  Classen' sehen  Apparat  brachte  und  zunächst  ohne  Säureznsatz 
andauernd  kochte  und  kohlensäurefreie  Luft  durch  die  Flüssigkeit  leitete. 
Auf  diese  Weise  sollte  alle  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  in  die 
Absorptionsapparate  übergeführt  werden.  Dieselben  wurden  dann  ge- 
wogen, wieder  in  den  Apparat  eingeschaltet  und  nun  mit  Hülfe  von 
Salzsäure  der  Rest  der  Kohlensäure  in  bekannter  Weise  ausgetrieben 
und  bestimmt. 

Das  von  Borchers  zur  Ermittelung  der  freien  und  halbgebun- 
denen Kohlensäure  eingeschlagene  Verfahren  krankt  an  zwei  Uebelstän- 
den,  denn 

1.  gelingt  es,  wie  H.  Rose  gezeigt  hat,*)  nur  äusserst  schwierig 
aus  Lösungen  von  doppeltkohlensaurem  Natron  die  Kohlensäure 
durch  Kochen  völlig  auszutreiben ; 

2.  wird  bekanntlich  kohlensaure  Magnesia  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  zerlegt  in  basisches  Salz  und  frei  werdende  Kohlen- 
säure. 

Die  erste  Fehlerquelle  machte  sich  bei  den  Arbeiten  des  Verfassers 
denn  auch  gar  bald  in  unliebsamer  Weise  geltend,  und  er  sah  sich 
daher  genöthigt,  um  dieselbe  möglichst  zu  vermeiden,  wiederholt  lange 
Zeit  zu  kochen  und  Luft  durch  den  Apparat  zu  saugen,  wodurch  das 
Verfahren  zu  einem  sehr  umstiindlichen  und  zeitraubenden  wird.  Auf 
die  zweite  Fehlerquelle,  welche  das  Resultat  in  entgegengesetztem  Sinne 
becinflusst  wie  die  erste  und  zwar  um  so  mehr  je  länger  gekocht  wird, 
hat  der  Verfasser  keine  Rücksicht  genommen. 

Für  genauere  Bestimmungen  ist  deshalb  das  von  Borchers  an- 
gewandte Verfahren,  um  eine  getrennte  Ermittelung  der  freien  und  halb- 
gebundenen Kohlensäure  einerseits,  der  gebundenen  andererseits  auszu- 
führen, nicht  geeignet.  Wir  bedürfen  desselben  übrigens  auch  gar  nicht, 
da  sich  ja  bekanntlich  das  Ziel  in  folgender  Weise  leicht  und  sicher 
erreichen  lässt. 

In  einer  Portion  der  betreffenden  Flüssigkeit  wird  die  Gesammt- 
kohlensäure  nach  R.  Fresenius  bestimmt,  in  einer  anderen  ermittelt 
man  (eventuell  nach  dem  Concentriren)  durch  Titrirung  mit  Normal- 
säure die  Gesammtmenge  der  als  kohlensaure  Salze  vorhandenen  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  resp.  die  gebundene  Kohlensäure.    Die 

*J  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  84,  158. 
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[(Dge  der  halbgi-hundcnen  Kolileiisdure   ixt  ^lekh  der  dor  gi-bandencn 
ii  die  freie  eriiibt  sinli,   wenn  man   die  Kumme   der  gebandenen  und 
ilhgebuuileneu  von  der  G esa mint  kohl ensüare  abzieht.     II.  F. 
Zur  Bestimmung  der  Salpeteriäiire  lud  lalpetrigen  Säure. 


FiK.  ; 


rum  horrOhreiide  Me- 
thode zur  Destimmung  der  ge- 
nannten Sfiuren,  welche  auf 
der  Reduclion  derselben  dureli 
Quecksilber  bei  Anwesenheit 
t'oncentrirter  Schwefelsäure  nnd 
Messen  des  gebildeten  Stiek- 
oxydes  beruht,')  ist  in  letz- 
terer/.«it  wieder  von  Davis") 
und  von  G.  Lunge"*)  empfoh- 
len worden,  insbesondere  aucli 
zor  Bestimmung  der  Säuren 
des  Stii'kstoffs  in  der  Rehwefel- 
sfluro  der  Fabriken  (Nitrose, 
Säure  aus  den  Gaj-Lussac- 
ThUrmcu). 

Lunge  bedient  sich  ;cur 
Ausführung  der  Methode  eines 
von  ihm  angegebenen  undNitro- 
meter  genannten  Apparates,  wel- 
cher der  Buntc'schcn  Gas- 
htlrette  f )  in  mancher  Hinsieht 
ähnlich  ist.  Fig.  8  veranschau- 
licht den  Ätiparat.  Der  Haupt- 
theil  desselben  ist  ein  in  */. 
resp.  Vio  '"'^  getheiltes,  etwas 
mehr  als  5U  cc  fassendes  Rohr 
a,  welches  oben  in  einen  mit 
Glashahii  versehenen  Trichter 
oniligt.     Der   Hahn    hat    eine 


*]  Tergl.  hi«rzD  diese  ZcitBchrift  19,  84  Dod  S,  iW. 
")  Chem.  Newa  87,  45. 
"•)  Ber.  d.  deotwh.  chem.  Gesellscb.  z.  Berlin  11,  434. 

t)  Vcrgl.  dicM  ZeitBchrift  17,  333. 
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gerade  Bohrung  von  oben  nach  unten,  durch  welche  der  Trichter  mit 
dem  Messrohr  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann  und  eine  zweite,  ge- 
krümmte Bohrung,  mittelst  deren  man  den  Inhalt  des  Trichters  seitlich 
ablaufen  lassen  kann.  Das  untere,  verjüngte  Ende  des  Messrohres  ist  durch 
einen  dickwandigen  Kautschukscjilauch  mit  einem  einfachen  Glasrohr 
verbunden,  welches  annähernd  denselben  Inhalt  und  Durchmesser  hat 
wie  das  Messrohr.  Beide  Röhren  sind  durch  Klammern  an  einem  Stativ 
befestigt  wie  die  Figur  zeigt. 

Beim  Arbeiten  mit  dem  Apparat  stellt  man  b  so,  dass  sein  unteres 
Ende  etwas  höher  steht  als  der  Hahn  von  a  und  giesst  bei  offenem 
Hahne  Quecksilber  durch  b  ein,  bis  es  eben  in  den  Trichter  von  a 
eingedrungen  ist.  Man  schliesst  dann  den  Hahn,  lässt  das  noch  im 
Trichter  befindliche  Quecksilber  durch  die  seitliche  Bohrung  abfliesscn, 
stellt  b  tiefer  und  bringt  nun  die  mit  Salpetersäure  resp.  salpetriger 
Säure  beladcne  Schwefelsäure  mittelst  einer  Pipette  in  den  Trichter; 
selbstverständlich  muss  die  Menge  der  Säure  so  bemessen  werden,  dass 
die  Messröhre  im  Stande  ist  das  entwickelte  Stickoxyd  zu  fassen.  Man 
lässt  die  Säure  dann  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  in  a  einlaufen 
(Luft  darf  natürlich  nicht  mitgerissen  werden)  und  spült  den  Trichter  zwei- 
mal mit  concentrirtcr  reiner  Schwefelsäure  nach.  *)  Nun  nimmt  man  das 
Rohr  a  aus  der  Klammer  und  schüttelt  es  wiederholt  durch;  nach  1 — 2 
Minuten  ist  die  Reaction  beendet.  Der  beim  Schütteln  entstandene 
Schaum  verschwindet  in  der  Regel  in  kurzer  Zeit.  Man  liest  dann  das 
Volum  des  Stickoxyds  ab,  nachdem  man  durch  Verschieben  von  b  das 
Quecksilber  in  beiden  Röhren  auf  gleichen  Stand  gebracht  hat ;  für  die 
Schwefelsäureschicht  subtrahirt  man  die  entsprechende  Quecksilberhöhe 
vom  Barometerstande.  **) 

Nach  des  Verfassers  Angaben  liefert  dieses  Verfahren  auch  bei 
Gegenwart  von  reducirendcn  Substanzen  (arsenige  Säure,    Glykose  etc.) 


*)  Es  ist  nicht  rathlich  mehr  als  8— lOcc  Säure  in  dem  Apparat  zu  haben; 
viel  besser  ist  es,  wenn  man  weniger  z.  B.  4—5  cc  im  Ganzen  anwendet;  jeden- 
falls aber  muss  ein  Ueberschuss  von  starker  Schwefelsäure  vorhanden  sein,  wenn 
die  Reaction  gelingen  soll. 

*♦)  Lunge  hat  für  den  Gebrauch  des  Nitrometers  besondere  Tabellen  zur 
Reduction  eines  Gasvolums  auf  Normaltemperatur  and  Normalbarometerstand 
veröffentlicht  (Ding  1er 's  polyt.  Journ  281,  522).  Auf  diese  Tabellen,  welche 
auch  sonst  bei  gasanalytischen  Arbeiten  zweckmässig  benutzt  werden  können, 
verfehle  ich  nicht  hierdurch  aufmerksam  zu  machen.    H.  F. 
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genaue  Resultate  *)  und  lässt  sich  deshalb  allgemein  anwenden,  na- 
mentlich auch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure 
im  Brunnenwasser.  Für  diesen  Fall  empfiehlt  der  Verfasser  folgender- 
maassen  zu  operiren.  Eine  hinreichende  Menge  des  Wassers  wird  bis 
fast  zur  Trockne  verdampft,  etwas  Schwefelsäure  zugefügt  um  die  Car- 
bonate  zu  zersetzen,  die  Kohlensäure  durch  gelindes  Erwärmen  ausge- 
trieben und  die  Flüssigkeit,  welche  nicht  über  2 — 3  cc  betragen  sollte, 
in  das  Rohr  a  eingefülirt.  Man  wäscht  mit  Schwefelsäure  nach,  wel- 
cher schon  vorher  etwas  Wasser  zugesetzt  worden  ist,  um  erhebliche 
Erhitzung  innerhalb  des  Apparates  zu  vermeiden,  uiid  verfährt  weiter 
wie  angegeben. 

Heber  die  Absorption   des  Stickoxydes  durch  Eisenoxydulsalxe 

hat  J.  Gay**)  Untersuchungen  angestellt,  welche  zu  folgenden  Resul- 
taten fahrten.  Die  Menge  des  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  absor- 
birten  Stickoxydes  hängt  von  der  Temperatur  und  von  der  Span- 
nung ab.  Unter  Atmosphärendruck  erhält  man  bei  8*^  das  Verhältniss 
3(FeO,  SO3)  +  2X0^,  von  da  bis  zu  25^  nur  noch  4  (FeO,  SO3)  +  NO^ 
und  bei  25^  das  Verhältniss  5  (Fe  0,  SO3)  +  2  XO^.  Durch  p:inleiten 
von  Wasserstoff  wird  das  Stickoxyd  völlig  ausgetrieben. 


EQ.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  Wasser  im  Alkohol  empfiehlt 
Henry  G.  Debruwell ***)  übermangansaures  Kali,  welches  seinen  Be- 
obachtungen zu  Folge  in  absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich  ist.  Versetzt 
man  10  cc  absoluten  Alkohols  mit  einem  Tropfen  Wasser  und  fügt  über- 
mangansaures Kali  zu,  so  wird  etwas  davon  aufgelöst,   wie  man  an  der 


•)  Vergleiche  hierzu  die  von  Warington  mit  der  Crum 'sehen  Methode 
gemachten  Erfahrungen,  diese  Zeitschrift  19,  84. 
•♦)  Compt.  rend.  89,  410. 
**•)  Am.  Joom.  of  Pharm,  und  Arch.  Pharm.  [3  R.]  16,  535. 
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eintretenden  Rothfärhung  erkennt.  Aus  dem  Grade  der  Färbung,  welche 
ein  Alkohol  mit  Kaliumpermanganat  annimmt,  kann  man  auf  seinen 
Wassergehalt  schliessen. 

Die  unterscheidenden  Merkmale  von  Phenol,  Kresol  nnd  Kreosot*) 

hat  H.  Allen**)  zusammengestellt.  Hiernach  kann  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Phenol  gegen  27  ^  Wasser  aufnehmen  und  damit  eine  Lösung 
bilden,  Kresol  nur  gegen  1 4  «($ .  Das  Phenolhydrat,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  17^  liegt,  enthält  16,07J(^  Wasser.  Kresol  wie  Kreosot  erstarren, 
erst  eres  auch  wasserhaltig,  in  einer  Kältemischung  von  Salzsäure  und 
krystallisirtem  Glaubersalz  nicht.  Alle  drei  in  der  Ueberschrift  ge- 
nannten Substanzen  lösen  sich  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aether  in  jedem  Verhält niss. 

1  Gewichtstheil  (wasserfreies)  I^henol  ist  löslich  in  10,7  Th.  Wasser 
von  -|-  17.0^  C. ;  das  wasserhaltige  Kresol  ist  in  31  Gewichtstheilen 
Wasser  löslich.  ***)  Wasserfreies  Phenol  wie  Kresol  mischen  sich  mit 
(iljcerin  von  1.258  spec.  Gew.  in  jedem  Verhältniss,  Kreosot  ist  in 
demselben  unlöslich.  Wasserfreies  Phenol  oder  Kresol  mit  ihrem  halben 
Volumen  Collodium  geschüttelt,  schlagen  aus  demselben  die  Nitrocellulose 
als  durchsichtige,  kaum  sichtbare  Gallerte  nieder.  Kreosot  mischt  sich 
mit  Collodium  ohne  alle  Trübung.  Diese  Reactionen  lassen  die  genannten 
drei  Körper  hinlänglich  genau  unterscheiden ,  sind  jedoch  bei  Unter- 
suchung von  Mischungen  derselben  nicht  anwendbar.  Im  letzteren  Falle 
empfiehlt  Verfasser  Anwendung  der  fractionirten  Destillation  und  ent- 
sprechende Prüfung  der  einzelnen  Destillate. 

Ueber  die  Erkennung  von  Alizarin,  Isopurpnrin  nnd  Flavopnr- 
purin  neben  einander  haben  K.  S  c  h  u  n  c  k  und  H.  R  o  e  m  e  r  f)  Mit- 
theilungen gemaclit. 

Während  eine  Erkennung  der  drei  genannten  Körper  in  reinein 
Zustande  wegen  der  ihnen  zukommenden  charakteristischen  Reactionen 
leicht  gelingt,  bietet  ihre  Auffindung  in  einem  Gemisch  derselben  die 
grössten  Schwierigkeiten.     Der  Grund  liegt  darin,    dass   sowohl   die  ge- 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  6,  491;  18,  "IM:  16,  129;  18,  292. 
**)  Pharm.  Centrallialle  20,  65 ;  Zeitschr.  d.  österr.  Apothekervereins  17,  36. 
***)  Kreosot  lost  sich  nach  älteren  Angaben  in  ca.  80  Theilen  Wasser ;  vergl. 
hierüber  W.  Lenz,  Archiv  d.  Pharm.  196,  G4. 

t)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  41. 
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nannten  Körper  selbst  als  auch  ihre  Verbindungen  sich  den  verschie- 
denen Lösungsmitteln  gegenüber  ziemlich  gleich  verhalten  and  dass  die 
f&r  sie  charakteristischen  Reactionen  hauptsächlich  Farbenreactionen  sind, 
welche  natOrlich  im  Stich  lassen  oder  doch  sehr  an  Schärfe  verlieren, 
sobald  man  mit  Gemengen  zu  thun  hat.  Die  Verfasser  empfehlen  daher 
die  Trennung  durch  fractionirte  Sublimation  auszuführen.  Das  Alizarin 
beginnt  nämlich  schon  bei  110®  zu  sublimiren,  das  Flavopurpurin  da- 
gegen erst  bei  160®  und  das  Isopurpurin  bei  170'\  Ersteres  ist  also 
aus  einem  Gemisch  der  drei  Körper  leicht  abzuscheiden,  wenn  man  die 
Temperatur  unter  160®  hält.  Schwieriger  ist  die  Sublimation  des  Flavo- 
purpurins  aus  dem  zurückbleibenden  Gemisch  von  diesem  und  Isopur- 
purin auszuführen.  Aber  dies  ist  kaum  nöthig,  da  man  die  beiden  Kör- 
per in  dem  über  170®  entstehenden  Sublimat  leicht  unter  dem  Mikroskop 
erkennen  kann.  Das  Isopurpurin  nämlich  sublimirt  in  derben,  wohlaus- 
gebildeten, wie  es  scheint  rhombischen  Krystallen,  das  Flavopurpurin 
dagegen  in  feinen,  rothgelben  Xädelchcn.  Ueberdies  können  diese  beiden 
Körper  auch  durch  Behandlung  mit  Benzol  getrennt  werden,  in  welchem 
das  Isopurpurin  fast  unlöslich,  das  Flavopurpurin  leicht  löslich  ist.  Die 
so  geschiedenen  Purpurine  zeigen  dann  die  von  den  Verfassern  bereits 
früher  angegebenen  *)  in  nachfolgender  Tabelle  zusammengestellten  Eigen- 
schaften. 


Isopurpurin 

Orangefarbene  Nadeln.    Wasserfrei. 

Leicht  löslich  in  kochendem  Al- 
kohol. 

In  kochendem  Wasser  wenig  lös- 
lich. 

Die  Lösung  wird  bei  anhaltendem 
Kochen  roth. 

In  Aether  schwer  löslich. 

Löslich  in  kochendem  Eisessig,  beim 
Erkalten  in  sternförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  krystallisirend. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothvioletter  Farbe  löslich. 


Flavopurpurin 

Goldgelbe  Nadeln.     Wasserfrei. 
Leicht  löslich  auch  in  kaltem  Al- 
kohol. 
Ebenso. 

Die  Lösung  bleibt  beim  Kochen  gelb. 

Ebenso. 
Ebenso. 


In  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothbrauner  Farbe  löslich. 


*)  Bei.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9^  680. 

Freiieniiifl,  Zeitschrift.    XIX.  Jahrganir. 
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Isopurpurin 

In  Kalilauge  mit  violetter  Farbe 
löslich.  Der  Ton  ist  aber  rother 
wie  der  einer  alkoholischen  Ali- 
zarinlösung. 


Schwer   löslich   in   heissem  Bar}i- 

wasser  mit  violetter  Farbe. 
Die  Lösung  zeigt  Absorptionsbänder. 

# 

Löslich  in  Ammoniak  mit  violetter 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  kleine 
Bänder. 

Löslich  in  Natrium carbonat  mit  vio- 
letter Farbe. 

Alkoholisches  Bleiacetat  gibt  einen 
purpurfarbenen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Bleiacetat  mit  violetter 
Farbe  auflöst. 

Alkoholisches  Kupferacetat  gibt  eine 
schön  violette  Lösung. 

In  Alaun  wenig  löslich. 

Schmelzpunkt  über  330^ 

Sublimirt  in  orangefarbenen  Nadeln. 

Färbt  Beizen  an. 

Die  alkalische  Lösung  gibt  zwei 
Absorptionsbänder ,  welche  die- 
selbe Lage  haben  wie  die  des 
Alizarins. 


Flavopurpurin 

In  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  lös- 
lich, röther  ^ie  Isopurpurin,  je- 
doch nicht  so  roth  wie  Purpurin. 
Beim  Verdünnen  oder  Zusatz  von 
nur  wenig  verdünntem  Alkali  er- 
scheint die  Lösung  rein  roth. 
Die  Farbe  vergeht  nach  längerem 
Stehen. 

In  heissem  Barytwasser  nur  wenig 
löslich   mit   rothvioletter  Farbe. 

Die  Lösung  zeigt  in  dicker  Scliicht 
Bänder. 

Löslich  in  Ammoniak  mit  gelbrother 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  keine 
Bänder. 

Löslich  in  Natriumcarbonat  mit 
gelbrother  Farbe. 

Alkoholisches  Bleiacetat  gibt  einen 
rothbraunen  Niederschlag ,  in 
überschüssigem  Bleiacetat  nur 
sehr  wenig  mit  rother  Farbe 
löslich. 

Alkoholisches  Kupferacetat  gibt  eine 
rothe  Lösung. 

Ebenso. 

Ebenso. 

Sublimirt  in  langen,  dem  Alizarin 
ähnlichen  Nadeln. 

Ebenso. 

Die  alkalische  Lösung  gibt  eben- 
falls zwei  Bänder,  aber  etwas 
entfernter  vom  Roth,  ferner  einen 
breiten  Streifen  im  Blau. 


Zur  Ausführung  der  Sublimation  erhitzten  die  Verfasser  das  Ge- 
menge zwischen  zwei  durch  einen  wenige  Millimeter  dicken  Bleiring  ge- 
trennten ührgläsern  im  Luftbade. 
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üeber  die  ultravioletten  AbsorptionMpeotren  der  salpetersaiiren 
und  lalpetrigsauren  Aether  haben  J.  L.  Soret  und  Alb.  A.  Uil- 
liet*)  Mittheilungen  gemacht,  auf  welche  hier  nur  liingewiesen  wer- 
den kann. 

Zur  Chemie  der  Stärke.  In  dieser  Zeitschrift  18,  109  hat  C.  Neu- 
bau e  r  über  die  von  F.  Musculus  und  D.  G  r  u  b  e  r  durch  Einwir- 
kung von  Diastase  oder  von  verdünnnter  Schwefelsäure  auf  Stärkemehl 
erhaltenen  verschiedenen  Körper  berichtet.  In  Folge  der  Veröffent- 
lichung von  Musculus  und  Grub  er  theilt  M.  C.  O'Sullivan**) 
unter  Bezugnahme  auf  früher  von  ilim  publicirte  Abhandlungen  seine 
von  denen  der  genannten  Autoren  vielfach  abweichenden  Erfahrungen 
über  diesen  Gegenstand  mit  und  unterzieht  die  Angaben  von  Muscu- 
1  u  s  und  G  r  u  b  e  r  einer  kritischen  Besprechung.  Auf  die  sehr  interes- 
sante Abhandlung  kann  ich  hier  nicht  näher  eingehen,  da  sie  nichts 
spcciell  Analytisches  enthält.  Ein  Gleiches  gilt  von  einer  sehr  ausführ- 
lichen Abhandlung  »Beiträge  zur  Geschichte  der  Stärke  und  der  Ver- 
wandlungen derselben«  von  Horace  T.  Brown  und  John  Heron.***) 

lieber  das  Vorkommen  nnd  den  Nachweis  von  Wasserstoffh3rper* 
oxyd  in  Pflanxensäften  hat  G.  Belluccif)  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung einer  Arbeit  von  J.  C  ■  1  e  r  m  o  n  t  Mittheilungen  gemacht.  Er 
weist  zunächst  nach,  dass  die  von  Clermont  angewandte,  an  und 
für  sich  vortreffliche  Schönbein 'sehe  Reaction  mit  Eisenvitriol,  Jod- 
kalium und  Stärkemehl  bei  Pfianzensäften  nicht  brauchbar  sei,  da  Gerb- 
stoff und  der  im  Zelleninhalt  gelöste  freie  Sauerstoff  ganz  ähnliche  Re- 
actionen  geben  könnten,  und  ist  überzeugt,  dass  dies  bei  Clermont's 
Versuchen  nicht  berücksichtigt  worden  sei.  Zur  Entdeckung  von  Was- 
serstoff hyperoxyd  in  Pflanzensäften  ist  nach  Ansicht  des  Verfassers  die 
Chromsäurereaction  die  allein  brauchbare  und  es  emptiehlt  sich,  den 
Saft  durch  Schütteln  mit  Aether  zuerst  von  Chlorophyll  zu  befreien. 
Mit  den  Säften  von  200  Pflanzen  hat  Beiluc ci  die  Chromsäurereaction 
nicht  erhalten  können,  aber  sie  trat  unfehlbar  ein,  wenn  als  Gegen- 
probe  einige   Cubikcentimeter   einer   öprocentigen  Lösung  von  Wasser- 


♦)  Compt.  rend.  89,  747. 

*•)  Bull.  80C.  chim.  de  Paris  82,  493  und  Journ.  of  the  chemical  society 
Decemberheft  1879,  p.  770. 

••♦)  Lieb  ig' 8  Ann.  d.  Chem.  199,  165. 
t)  Atti  del  Acad.  dei  Lincei  vol.  2  und  Bericht  von  H.  Schiff  in  Ber.  d. 
deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  136. 
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Stoffhyperoxyd  zugefügt  wurden.  Ist  diese  Lösung  neutral,  so  wird  das 
Wasserstoff  hyperoxyd  innerhalb  einiger  Stunden  zersetzt.  Wenn  ihr  aber 
^■5oo  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  war,  so  Hess  sich  in  allen  Fällen 
nach  mehreren  Stunden  und  in  einzelnen  nach  mehreren  Tagen  noch 
unzersetztes  WasserstoffhjT[)eroxyd  nachweisen.  —  Wasserstoffh}'peroxyd 
ist  demnach  in  den  Pflanzensäften  nicht  vorhanden. 


Fig.  9. 


2.    Quantitative   Bestimmung  organischer   Körper. 

a.  Elcmentarandlyse. 
Bestimmung  der  Dampfdiohte.  In  dieser  Zeit- 
schrift 18,  294  berichtete  Neubauer  über  eine 
neue  von  VictorMeyer  angegebene  Methode  der 
Dampfdichtebestimmung.  Diese  Methode  ist  von 
Victor  Meyer  und  Carl  Meyer*)  weiter  ver- 
vollkommnet worden,  so  dass  sie  nun  auch  für 
solche  Substanzen  geeignet  ist,  welche  auf  Queck- 
silber oder  Wood'sches  Metall  einwirken  und  für 
Köri)er,  deren  Siedepunkt  über  440^  liegt. 

Der  von  den  Verfassern  benutzte  Apparat  unter- 
scheidet sich  von  dem  früher  (a.  a.  0.)  beschrie- 
benen nur  dadurch,  dass  das  Gaseutbindungsrohr  a 
(Fig.  9),  welches  früher  ziemlich  beträchtliche  Di- 
mensionen hatte,  so  klein  wie  möglich  gewählt 
ist.  Sein  Durchmesser  beträgt  I  twm,  seine  Länge 
140t92m.  Zu  dieser  Moditication  wurden  die  Ver- 
fasser veranlasst,  nachdem  sie  gefunden  hatten, 
dass  die  früher  beobachtete  üngenauigkeit  der  Ver- 
suchsresultate durch  Unregelmässigkeiten  in  dem 
Druck-  und  Temperaturzustande  der  in  dem  Ent- 
bindungsrohr befindlichen  Luftmasse  bedingt  war. 
Die  Substanzmenge  wird  so  gewählt,  dass  ihr  Dampf 
weniger  als  die  Hälfte  von  dem  Rauminhalt  des 
Glasapparates  b  einnimmt.  Dieser  letztere  besteht 
aus  einem  cylindrischen  Gefäss  von  circa  lOOrc  Inhalt* 
und  200  mm  Höhe,  an  welches  ein  Glasrohr  von 
600  mm  Länge  und  6  mm  lichter  Weite  angeschmolzen 


r 


'S 

'S 


Asbest 


*)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  GcBellsch.  z.  Berlin  11|  2253. 
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st,  das  oben  in  eine  Erweiterung  d  mündet.  In  einer  Höhe  von 
SOO  mm  ist  das  enge  Gasentbindungsrohr  angeschmolzen.  Arbeitet  man 
t)ei  Temperaturen  bis  zum  Siedepunkt  des  Diphenylamins  (310<^),  so  wird 
ias  Geföss  in  den  Glaskolben  c  eingehängt,  dessen  Kugel  etwa  80«; 
fasst  und   dessen  Hals   circa   520  ww  Länge  und  40  wm  Durchmesser 

hat.  Als  Heizflüssigkeiten  dienen  Wasser,  Xylol, 
Anilin,  Aethylbenzoat,  Amylbenzoat  und  Diphenyl- 
amin.  Diese  Körper  brauchen  übrigens  nicht  rein 
zu  sein,  da  beim  Kochen  unter  Rückfluss  ja  auch 
Gemische  constante  Siedetemperatur  annehmen. 

Sobald  Temperaturen  über  310^  an- 
gewandt werden  sollen,  bedient  man  sich 
eines  Bades  von  geschmolzenem  Blei.  Das 
zur  Aufnahme  des  Bleis  dienende  Gefäss  ist  aus 
einer  weiten,  eisernen  Gasleitungsröhre  h  gefertigt 
(Fig.  10),  die  unten  zugeschmiedet  ist,  und  bildet 
einen  Cylinder  von  240  mm  Höhe,  60  mm  Durch- 
messer und  4  mm  Wandstärke.  Um  dasselbe  ist 
ein  eiserner  Ring  r  geschmiedet,  an  welchem  die 
3  den  Cylinder  tragenden,  schmiedeeisernen  Füsse 
befestigt  sind.  Die  Jiänge  dieser  letzteren  ist  so 
gewählt,  dass  sich  der  Boden  des  Cylinders  in  einer 
Höhe  von  etwa  320  mm  befindet.  Die  Füsse  haben 
einen  Durchmesser  von  ca.  1 2  mm.  Dieses  Blcibad 
erhitzt  man  mit  einem   oder  zwei  15-Brenncm  auf 

AI  eine  unbestimmte,   aber   für  die  Vergasung 

Y^   ^  der  Substanz   genügend   hohe   Tempera- 

'       —  tur.   Ob  eine  solche  erreicht  sei,  prüft  man  in  der 

Weise,  dass  man  eine  sehr  kleine  Probe  der  Substanz 
in  einem  dünnwandigen  Reagensröhrchen  oben  in 
das  Bleibad  taucht  und  zusieht,  ob  dieselbe  rasch 
und  lebhaft  kocht.  Hierbei  erkennt  man  zugleich, 
ob  die  angewandte  Temperatur  keine  Zersetzung 
der  Substanz  zur  Folge  hat.  —  Man  bef,'innt  damit, 
das  Glasgefäss  b,  dessen  Inhalt  nicht  bekannt  zu 
sein  braucht,  in  den  Dampfmantel  oder  das  Bleibad 
einzuführen.  Auf  den  Boden  des  Gefässes  b  hat  man 
etwas  ausgeglühten  Asbest  gebracht.    Arbeitet  man 


—  Asbest 
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im  Bloibade,  so  ist  das  Gefäss  mit  einem  ans  starkem  Draht  gebogenen 
Schutzapparat  s  (Fig.  10)  umgeben,  welcher  verhindert,  dass  dasselbe  mit 
den  eisernen  Wänden  des  Bades  in  Berührung  kommt.  —  Das  Entbin- 
dungsrohr a  lässt  man  in  einer  Wanne  unter  Wasser  münden.  Die  obere 
Ocffiiung  des  Glasapparates,  d,  wird  mit  einem  Kautschnkstopfen  ver- 
schlossen. Sobald  die  Temperatur  constant  geworden  ist,  und  also  aus 
der  Mündung  der  Entbindungsröhre  keine  Luftblasen  mehr  entweichen, 
lüftet  man  den  Kautschukstopfen,  wirft  die  in  einem  Fläschchen  oder 
offenen  Eimerchen  abgewogene  Substanzprobe  bei  d  in  das  Glasgefäss 
und  verschliesst  die  Oeffnung  wieder  mit  dem  Kautschukpfropfen;  hier- 
bei treten  1  oder  2  Luftblasen,  der  Grösse  des  Kautschukstopfens  ent- 
sprechend, aus,  welche  man  in  die  Atmosphäre  entweichen  lässt.  Darauf 
stülpt  man  sogleich  eine,  bereits  in  der  Wanne  parat  stehende,  mit 
Wasser  gefüllte,  graduirte  Röhre ,  wie  sie  für  Stickstoffbestimmungeu 
dient,  über  die  Mündung  des  Entbindungsrolires.  Nach  etwa  V4  Minute 
verdampft  die  Substanz  und  drängt  in  raschem  Strom  eine,  ihrem  Dampf- 
volumen entsprechende  Luftmenge  in  die  Messröhre.  Sobald  keine  Luft- 
blasen mehr  auftreten,  entfernt  man  den  Stopfen,  stellt  die  Messröhre 
in  einen  geräumigen,  mit  Wasser  gefüllten  Cyünder,  so  dass  das  Niveau 
innerhalb  und  ausserhalb  des  Rohres  gleich  steht,  liest  nach  einiger  Zeit 
das  Luftvolumen  ab,  notirt  Barometerstand  und  Temperatur  des  Wassers 
im  Cylinder  und  hat  nun  alle  Daten  zur  Berechnung  der  Dichte,  die 
sich  aus  der  einfachen  Formel  ergibt: 

_  S.760  (1  -f  0^03665_t) 

"~  ~(B  — ~w')  V  ."07001293" 
oder  nach  Zusammenziehung  der  Constanten: 

_  S  (1  +  0,003065  t) .  587780 

Der  Logarithmus  der  Constanteu  587780  beträgt   5,76921.  —  In 
dieser  Formel  *)  bedeutet : 

*)  Diese  Formel  ist  folgenderniaassen  abgeleitet;  Nach  der  bekannten,  all- 
gemein gültigen  Formel  ist  die  Dampfdichte: 


_  8.760(1 -f  0.00306  T) 
P.i«.  0,00 1293        * 


wenn  S  die  Substanz,  P  den  Druck  des  Dampfes,  T  die  (unbekannte)  Dampf- 
temperatur und  93  das  (gleichfalls  unbekannte)  wirkliche  Dampfvolumen  bei 
der  Temperatur  T  und  dem  Drucke  P  bedeuten.    Nun  ist  offenbar: 

P  =  B  +  — , 
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S  das  Gewicht  der  Substanz, 

t  die  Temperatur  des  Zimmers,  resp.  des  Wassers  im  Gylinder, 
B  den  auf  0*^  reducirten  Borometerstand, 
w  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t^, 
V  das  gemessene  Luftvolumen. 
Der  Apparat  wird  zweckmässig   auf  den  Fussboden   des  Zimmers 
gestellt ;  seine  Dimensionen  sind  derartig,  dass  man  dann  die  Glaswanne 
und    die   graduirte  Röhre   bequem  auf  einen  Tisch  von  mittlerer  Höhe 
stellen  kann. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Körpern, 
auf  welche  der  Sauerstoff  der  Luft  einwirkt,   so  wird  das  Gefäss  b  vor 
dem  Versuche,  anstatt  mit  Luft  mit  trockenem  Stickstoff  gefüllt, 
welchen   man  mittelst  einer  Glasröhre,   die  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
^sses  b  reicht,   von  d  aus  bis  zur  völligen  Verdrängung  der  Luft   ein- 
leitet.     Das    Stickgas    bereiteten    die    Verfasser    nach    dem    Gibbs- 
Böttger 'sehen*)  Verfahren   durch   Kochen    einer   Lösung   von    1  Th. 
Kaliumbichromat,    1  Th.  Ammoniumnitrat,    1    Th.   käufl.    Natriumnitrit 
und  3  Th.  Wasser,  fanden  es  aber  zweckmässig,  das  Gas  vor  dem  Ge- 
brauche durch  Leiten   ttber   eine  Schicht  glühenden  Kupfers  von  jeder 
Spur  Sauerstoff  zu  befreien. 

Um   die  Allgemeinheit   des  Verfahrens  zu  prüfen,   haben  die  Ver- 
fasser  nach  demselben  eine  Anzahl  Substanzen  aus  den  verschiedensten 

wenn  B  den  Barometerstand,  s  die  kleine  Wassersäule  g  f  (siehe  Fig.  9  nn<l  10) 
und  i[  das  spec.  Gew.  des  Quecksilbers  ausdrückt;  ferner  ist  33  gleich  dem  Viber 
Wasser  in  der  Mossrohre  abgelesenen  Luftvolumen  V,   wenn  dies  auf  die  Tem- 

peratur  T  und  den  Druck  B-j gebracht  wäre,  d.  h.  es  ist: 

V  (B  — w)(l  H- 0.00366  T) 

(b  +  -^)  ( 1  +  0,00366  t) 

wenn  w  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  to  bedeutet. 

Setzt  man  diese  Werthe  von  iJ  und  P  in  den  Werth  von  D  ein,  so  ergibt 

sich :  /  H  \ 

S  .760  (1  +  0,00366  T)  /B  -f  —  j  (1  +-  0,00366  t) 


V  fB  -  w)  (1  +  0,00366  T)  (b  +  -^)  0,001293 


d.  h.  _  S  .  760(1+  0,00366t) 

V(B  -  w)  0,001293 

*)  Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.,  1876/77,  24. 
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Körperklassen  auf  ihre  Dampfdichtc  geprüft  and  dabei  sehr  befriedigende 
Resultate  erhalten,  bezüglich  deren  ich  auf  die  Originalabhandlong  ver- 
weise. 

Die  Anwendung  eines  dem  Regnaul  tischen  Luftthermometer  ähn- 
lichen Apparates  zur  Bestimmung  der  mit  der  Temperatur  steigenden 
Expansivkräfte  von  Dämpfen  mittelst  Messung  der  zur  Erhaltung  eines 
constanton  Volumens  nöthigen  Drncksäulen  ist  durch  zwei  Umstände  er- 
schwert oder  unausführbar  gemacht.  Erstens  darf  bei  Dämpfen  wegen 
sonst  eintretender  Condensation  kein  Tlieil  der  den  Dampfraum  mit  dem 
Manometer  verbindenden  Räume  einer  tieferen  Temperatur  ausgesetzt 
werden,  als  sie  im  Dampfraume  selbst  herrscht,  wodurch  dann  wieder 
eine  Miterhitzung  des  Quecksilbers  mit  allen  ihren  erschwerenden  Con- 
Sequenzen  nöthig  wird.  Zweitens  ist  diese  Methode  völlig  unanwendbar 
für  solche  Substanzen,  welche  in  Berührung  mit  Quecksilber  zersetzt 
werden. 

L.  Pfaundler*)  hat  versucht,  die  erwähnte  Methode  auch  für 
solche  Substanzen  brauchbar  zu  machen,  welche  Quecksilber  angreifen, 
und  zwar  auf  folgende  Weise.  Da  nach  Regnault^s  Bestimmungen 
die  Spannkräfte  der  Dämpfe  im  leeren  Raum  und  im  lufthaltigen 
nahezu  gleich  sind,  so  ist  es  gestattet,  den  Dampf  durch  eine  Luftsäule 
vom  Quecksilber  abzutrennen.  Die  völlige  Vermischung  der  Luft  mit 
dem  Dampfe  kann  auf  folgende  Weise  auf  längere  Zeit  genügend  ver- 
hindert werden.  Als  Dampfraum  dient  ein  aus  mehreren  übereinander 
stehenden,  mit  Capillarröhren  verbundeneu  Räumen  gebildetes  Glasgefäss. 
Die  zu  verdampfende  Substanz  kommt  in  den  untersten  derselben,  dessen 
Grösse  so  berechnet  ist,  dass  der  Dampf  auch  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur ihn  nicht  ganz  erfüllt.  Trotzdem  wird  beim  Erhitzen  die  aus- 
getriebene Luft  und  die  Diffusion  einen  Theil  des  Dampfes  in  den 
zweiten  Raum  überführen ,  von  diesem  gelangt  bereits  ein  kleinerer 
Bruch  theil  in  den  dritten  Raum,  weil  das  übertretende  Luftquantum 
ein  geringeres  sein  muss.  Es  wird  nämlich  während  des  Erhitzens 
durch  künstliches  Erhöhen  des  Druckes  das  Gesammtvolum  von  Dampf 
und  Luft  constant  erhalten,  wodurch  es  unmöglich  wird,  dass  aus  dem 
obersten  Räume  eine  merkliche  Luftmenge  entweiche.  Es  ist  leicht 
einzusehen,    dass   auf  diese   Weise   bei  genügender   Anzahl   getrennter 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18|  165. 
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Räume,  besonders  bei  grossem  spec.  Gewichte  des  Dampfes  und  sehr 
regelmässiger  Temperatursteigerung,  die  Ueberführung  merklicher  Men- 
gen von  Dampftheilchen  in  die  Capillarröhre ,  welche  aus  dem  Er- 
hitzungsraume  zum  Manometer  führt,  auf  lange  Zeit  verhindert  werden 
kann.  Bevor  endlich  durch  fortwährende  Diffusion  dieselben  merklich 
worden,  ist  man  längst  mit  einer  Beobachtungsreihe  fertig  und  über- 
zeugt sich  durch  Uebereinstimmen  der  auf  rückwärtigem  Wege  erhal- 
tenen Resultate  mit  den  früher  gefundenen  von  der  Richtigkeit  der 
gemachten  Annahme. 

Dem  beschriebenen  Apparate  können  noch  einige  Uebelstände  nach- 
gesagt werden.  Abgesehen  davon,  dass  die  Empfindlichkeit  der  Methode 
durch  grössere  beigegebene  Luftmassen  verringert  wird,  dass  durch  un- 
gleich rasches  Erhitzen  im  Innern  der  Räume  Strömungen  entstehen 
können,  welche  dennoch  vor  der  Zeit  Vermischung  herbeiführen  würden, 
ist  vor  allem  als  wesentlicher  Einwand  der  zu  berücksichtigen,  dass  im 
Falle  einer  Dissociation  auf  dem  Wege  der  Diffusion  die  Bestandtheile 
in  ungleicher  Menge  in  die  Räume  vertheilt  werden  können,  wodurch, 
wie  der  Verfasser  früher  gezeigt  hat,  die  Dissociation  beeinflusst  und  da- 
her auch  ein  anderer  (höherer)  Dampfdruck  herbeigeführt  werden  kann, 
als  bei  der  herrschenden  Temperatur  in  einem  ganz  vom  Dampfe  er- 
füllten Räume  eintreten  würde.  Um  dies  zu  vermeiden,  versuchte 
Pfaundler  statt  des  zweiten,  dritten  etc.  Raumes  eine  lange,  irgendwie 
(fewandene  Capillarröhre  in  Anwendung  zu  bringen.  Man  sieht  ein, 
«lass  es  lange  dauern  muss,  bis  die  in  dieser  Röhre  enthaltene  Luft  bis 
an  ihr  Ende  durch  Diffusion  mit  Dampfthcilen  erfüllt  ist.  Durch  einen 
besonderen  Kunstgriff  kann  man  dies  überdies  bis  nahe  zum  Zeitpunkte 
des  Beginns  der  Beobachtungen,  also  während  man  bis  nahe  zur  Beob- 
achtungstemperatur erhitzt,  vollständig  verhindern,  indem  man  zu  An- 
fang noch  etwas  Luft  in  der  anliegenden  Manometerröhre  über  dem 
Quecksilber  zurück  behält,  d.  h.  also  dessen  Niveau  unter  der  Marke 
einstellt  und  dann  diese  Luft  während  der  Zeit  des  Erhitzens  allmäh- 
lich durch  entsprechende  Druckerhöhung  im  anderen  Schenkel  in  den 
Dampfraum  zurückpresst. 

Die  von  dem  Verfasser  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestim- 
mungen der  Dampfdichten  von  Jod,  Schwefel  und  Bromamylen  sind  ganz 
befriedigend  ausgefallen.  Der  benutzte  Apparat  ist  in  umstehender 
Fig.  11  schematisch  abgebildet  und  wohl  ohne  Beschreibung  verständ- 
lich.    Die  Reihenfolge  der  Operationen  ist  dabei  folgende. 
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Man  bringt  die  Sabstanz  in  abgewogener  Menge  entweder  einge- 
schmolzen in  dflnne  Glasrührdien  oder,  nie  bei  Schwefel  u.  dgl.,  in  festen 
Stocken  durch  die  Oeffnung  a  in  den  Kaum  A,  worauf  a  zugcschmolzen 
wird.  Nun  verbindet  man  bei  d  mittelst  des  Ki'eozstOckes  mit  dem 
Manometer  und  durch  die  Soitenröhrc  mit  einer  Luftpumpe,  trocknet 
in  bekannter  Weise  alle  Xheile  des  Apparates  aus  und  flUlt  sie  mit 
trockener  Luft  oder  einem  anderen  Gase.  Hierauf  füllt  man  das  Mano- 
Fig.  11.  metcr  in  beiden  Schenkeln  mit  trooke- 

I  I  nem  Quecksilber  bis  zur  gleichen 
Höhe  der  Alarke  m,  umgibt  das  Ge- 
iäss  A  B  mit  Eis,  (oder  einem  anderen 
Bade  niederer  constanter  und  be- 
kannter Temperatur)  ond  schmilzt  bei 
X  d   zn,    indem   mau   jflciclizeitig   den 

Barometerstand  notirt.  Xun  folgt 
die  Ausmittclung  des  Volums  A  B  K 
bis  zur  Marke  m  auf  volumeno- 
metrischem  Wege,  indem  man  Queck- 
silber aus  dem  Schenkel  C  bis  za 
einer  zweiten  Marke  m'  ausfliessen 
liisst,  dasselbe  wügt  und  dann  den 
Druck  bestimmt,  der  dem  so  ver- 
grüsserlen  Volum  entspricht.  Man  be- 
ginnt nun  mit  dem  Eihitzen,  sprengt 
das  Eiigelchoii  und  treibt  wfihrend 
der  Dampf  bilduiig  allmählich  die 
nach  C  übergetretene  Luft  nach  B 
and  A  zurück,  so  dass  ein  fortwäh- 
render Luftstrom  durch  die  Verbin- 
dungsröhre  b  dem  Dampf  entgegen- 
geht und  sein  Austreten  vollständig 
verhindert.  Ist  die  Temperatur  der  ersten  licobachtnng  erreicht  und 
constant  geworden,  so  stellt  man  das  Quecksilber  genau  an  die  Marke  m 
und  beobachtet  den  Stand  desselben  in  D.  Die  Temperatur  beobachtet 
man  an  einem  Luftthermomcter,  dessen  Gcfüss  und  ganze  Eiurichtnng 
mit  dem  des  beschriebeneu  Apparats  ganz  gleich  ist.  Die  DilTercnz  der 
Drucke  im  Dampfap|)arate  und  im  Luflthermomctcr  gibt  den  Dampf- 
druck und  zwar  sehr  genau,  weil  sich  eine  Menge  von  kleinen  Fehlem 


u 
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vollständig  eliminirt.  Die  Temperatur  wird  aus  den  Angaben  des 
Luftthermometers  abgeleitet,  das  Volum  ist  durch  die  manometrischen 
Operationen  und  eine  vorgängige  Calibration  der  Capillarräume  von  K 
bis  m  bekannt,  das  Gewicht  durch  Wägung  bestimmt. 

Man  hat  also  <lie  vier  Daten,  die  zu  jeder  Dampfdichtebestimmung 
gehören,  wobei  noch  bemerkt  wird,  dass  bei  der  beschriebenen  Ver- 
fahrungsweise  die  Temperatur  nur  annäherungsweise  bestimmt  zu  werden 
braucht,  damit  man  weiss,  bei  welcher  Temperatur  die  Dampfilichte  ge- 
messen wurde.  Bei  manclien  Versuchen,  wo  Dissociation  eintrat,  wendete 
der  Verfasser  das  andere  Gefäss  A'  an.  Die  lange,  gewundene  Capillar- 
röhre  hatte  die  Diffusion  der  Dämpfe  aufzuhalten.  Es  erwies  sich  aber 
der  erstere  Apparat  als  ausreichend. 

Die  beschriebene  Methode  hat  mit  jener  von  V.  Meyer  das  Ge- 
meinsame, dass  die  vom  Dampf  aus  A  verdrängte  Luft  die  Berührung 
derselben  mit  der  Sperrflüssigkeit  verhindert  und  deshalb  auch  eine 
niedrigere  Temperatur  der  Capillarräume  K  bis  m  gestattet.  Bei 
Pfaundler's  Methode  wird  aber  nicht  das  Volum  des  Dampfes  aus 
dem  Volum  der  verdrängten  Luft  abgeleitet,  sondern  die  Bestimmung 
geht  sozusagen  auf  die  Messung  des  Dampfdruckes  bei  constan- 
tem  Volum  hinaus.  Pfaundler*s  Methode  verhält  sich  also  zu  der 
V.  Meyer 's  wie  die  Messung  des  Spannungscoöfficienten  zu  der  des 
Ausdehnungscoßfticienten.  Man  könnte  aber  auch  eine  Volummessung 
an  diesem  Apparate  ausführen,*  indem  man  den  Schenkel  C  mit  einer 
Volumscala  versieht  und  beim  Versuche  den  Druck  künstlich  constant 
herstellt,  so  oft  man  eine  Ablesung  macht.  Gegen  den  Uebertritt  von 
Dampf  aus  A  nach  B  und  K  würde  diese  Modification  aber  viel  weniger 
Sicherheit  gewähren,  auch  setzt  sie  eine  genaue  Messung  der  Temperatur 
<ler  Luft  in  C  voraus. 

Uro  den  Siedepunkt  zu  erniedrigen,  könnte  man  auch  bei  Pfaund- 
ler's  Methode  mit  einem  möglichst  niederen  Anfangsdruck  beginnen, 
wenn  die  Manometerschenkel  nur  genügend  lang  sind. 

Pfaundler  glaubt,  dass  seine  Methode  einer  grösseren  Genauig- 
keit fähig  sei,  als  jene  von  V.  Meyer,  er  hält  sie  also  dort  für  an- 
gezeigt,  wo  es  sich  um  experimentelle  Prüfung  theoretischer  Beziehungen, 
z.  B.  bei  der  Dissociation,  handelt,  dagegen  ist  V.  Meyer 's  Methode 
ungleich  einfacher  und  daher  für  die  gewöhnlichen  Moleculargewichts- 
bestimmungen  bei  weitem  vorzuziehen. 
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Ueber  die  Grenzen  der  Anwendbarkeit  der  Methode 
der  Dampfdichtebestimmang  in  der  Barometerleere  hat 
J.  W.  Brühl*)  Versuche  ausgeführt,  aus  denen  hervorgeht,  dass  es 
keinen  Nutzen  gewährt  bei  dieser  Bestimmungsmethode  eine  viel  höhere 
Temperatur  als  die  durch  Anilindampf  zu  erzielende  anzuwenden.  Höch- 
stens dtlrfte  eine  Temperatursteigerung  bis  zu  circa  220®  noch  nutz- 
bringend wirken.  Von  dieser  Temperatur  an  wuchst  nämlich  die  Tension 
des  Quecksilberdampfes  sehr  rasch,  so  dass  der  Vortheil,  welchen  man 
behufs  Vergasung  einer  Substanz  durch  Temperaturerhöhung  zu  erreichen 
sucht,  durch  die  gleichzeitige,  in  viel  beschleunigterem  Maasse  zuneh- 
mende Erhöhung  des  Druckes  vollständig  aufgehoben  wird. 

h,    Bcsfinnnung  näherer  Bestandtlieile. 

üeber  die  Löslichkeit  des  Morphiums  in  Chloroform,  die  in  den 

verschiedenen  Lehrbüchern  verschieden  angegeben  ¥rird.  hat  v.  d.  Burg**) 
Versuche  angestellt,  bei  denen  er  sich  eines  durch  viermaliges  Waschen 
mit  seinem  gleichen  Volum  Wasser  und  Destilliren  über  Chlorcalcium 
gereinigten  Chloroforms  bediente,  dem  zum  Theil  eine  bestimmte  Menge 
Alkohol  zugesetzt  wurde.  Das  Morphium  wurde,  frisch  gcföUt  nnd  zu 
einem  feinen  Pulver  verrieben,  mehrere  Stunden  bei  steigender  Tem- 
peratur und  unter  öfterem  Umschütteln  mit  dem  Chloroform  in  Berüh- 
rung gebracht  und  rasch  filtrirt.  10  cc  der  Lösung  wurden  in  einer 
Porzellanschale  verdampft  und  der  Rückstand  gewogen.  Es  wurden  so 
folgende  Resultate  erhalten. 

Bei  einem  Alkoholgehalt  des  Chloroforms 

von    0  Proc.  betrug  der  Rückstand    1  mg 
«1«  «  «  «  5^ 

«      5      ^  ^  <  ^  45  * 

*    10      *  *  *  «  90  « 

Der  Rückstand  aus  dem  reinen  Chloroform  war  kaum  sichtbar,  das 
des  Chloroforms  mit  1 — 5  Proc.  Alkohol  hatte  die  Consistenz  eines 
farblosen  Firnisses,  das  des  lO  Proc.  Alkohol  enthaltenden  Chloroforms 
war  eine  krystallinisclie  Masse. 

Danach   erfordert    1    Tbl.   Morphium    10000  Thle.   reinen  Chloro- 


♦)  Ber.  d/  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  12,  197. 
**)  Pharm.  Weekbl.  und  Pharm.  Ztg.  24,  696. 
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fonns  zur  Lösung*),  von  dem  mit  10  Proc.  Alkohol  versetzten  aher 
nur  111  Thle. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  die  Löslichkeit  eines  mit  Narcotin 
verunreinigten  Morphiums  (Narcotin  löst  sich  bekanntlich  in  Chloroform 
sehr  leicht)  eine  viel  grössere  sei,  und  glaubt,  die  falschen  Angaben 
mancher  Lehrbücher  rührten  vielleicht  daher,  dass  mit  nicht  ganz  reinem 
Morphium  operirt  worden  sei. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Alizarins  in  GFemengen  mit 
bopurparin  und  Flavopurpurin.  Wie  ich  auf  Seite  210  dieses  Heftes 
berichtet  habe,  bedienen  sich  E.  Schunck  und  H.  Römer  der  frac- 
tionirten  Sublimation  um  das  Alizarin,  welches  bei  110^  zu  sublimircn 
anfängt,  behufs  qualitativer  Nach  Weisung  von  Flavopurpurin  und  Isopur- 
porin  zu  trennen,  welche  erst  bei  IGO^  resp.  170^  zu  subliniiren  be- 
ginnen. Das  Gemenge  wird  zwischen  zwei  durch  einen  wenige  Millimeter 
dicken  Bleiring  getrennten  Glasplatten  im  Luftbade  erhitzt. 

Da  selbst  bei  einer  Temperatur  von  200^  keine  Verkohlung  ein- 
trat, so  glaubten  die  Verfasser**)  ihre  Methode  auch  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Alizarins  in  Gemischen  der  genannten  Körper  anwenden 
zu  sollen.  Es  erschien  dies  in  so  fern  von  Wichtigkeit,  als  das  Alizarin 
des  Handels  fast  immer  die  beiden  Purpurine  beigemengt  enthält  und 
bis  jetzt  eine  Methode  den  wirklichen  Alizaringehalt  im  Handelsproduct 
leicht  festzustellen  nicht  existirt. 

Die  Verfasser  wendeten  zu  dem  betreffenden  Versuch  ein  Gemisch 
von  reinem  Flavopurpurin  und  Alizarin  an  und  erhilzten  dasselbe  an- 
dauernd auf  circa  140^.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  Sublimat  von  der 
oberen  Glasplatte  entfernt  und  so  lange  von  neuem  erhitzt,  bis  sich  keine 
Spur  desselben  mehr  gebildet  hatte.  —  Dies  ist  leicht  unter  dem  Mikro- 
skop oder  durch  Betupfen  der  Glasplatte  mit  Kalilauge  zu  erkennen.  — 
Das  Gewicht  des  Rückstandes  blieb  dann  auch  ein  constantes. 

Die  Mischung  der  Verfasser  bestand  aus  90,91  Proc.  Flavopurpurin 
and  9,09  Proc.  Alizarin.     Die  Analyse  ergab  8,91  Proc.  Alizarin. 

W^ill  man  das  Handelsalizarin  auf  diese  Weise  untersuchen,  so  wird 
man,  um  scharfe  Zahlen  zu  erhalten,  gut  thun,  zunächst  etwa  vorhan- 
denes Anthrachinon,  Oxyanthrachinon,  Anthra-  und  Isoanthraflavinsäure 
zu  entfernen,  was  ja  leicht  zu  bewerkstelligen  ist. 

♦)  V.  d.  Burg' 8  Resultate  bestätigen  also  die  Angabe  von  Pettenkofer, 
diss  das  Morphium  in  Chloroform  sehr  schwer  löslich  ist.    (Vgl.  R  Fresenius 
Aul.  z.  qnalitat.  ehem.  Analyse  14.  Aufl.,  p.  431.)    H.  F. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  42. 
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IV.    Specielle  analytische  Hetboden. 

H.  Frennius,  7.  Ho&neitter  und  W.  Leni. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricnitnr 

und  Pharinacie  bczagliche. 

W.  Lenz. 
Zar  BMtimmTing  des  Wassergehalte*  der  Küeb  hat  H.  Gcissler 
einen   für   das   deutsche  Reich   patentirten  Apparat   construirt,   mittelst 
Fig.  IS.  dessen  man  Aas  Wasser  aus  der  Milch  im 

Vacuum  abdestillirt  und  dann  misst.  *) 

J.  Petri  und  R.  Mucncke**)  ha- 
ben, weil  der  Geissler'sche  Apparat 
ihrer  Ansicht  nach  fOr  den  praktischen 
Gebrauch  zu  wenig  bandlich  ist,  unter 
Beibehaltung  des  von  Geissler  ange- 
wandten Princips  dem  Apparat  die  in  Fig. 
12  abgebildete  Fonn  gegeben  und  darauf 
ein  deutsches  Patent  erhalten.  Selbst  dem 
in  derartigen  Arbeiten  weniger  Geflbten 
soll  CS  nach  Angabe  der  Verfasser  mit 
dem  so  modificirteu  Apparate  gelingen,  in 
kürzester  Zeit  den  Wassergehalt  der  Milch 
dem  Volumen  nach  mit  grosser  Schärfe  zu 
bestimmen. 

Die  Abbildung  zeigt  den  Apparat  in 
circa  'j^  der  natürlichen  Grösse,  •*•)  Der 
metallene  ('ylinder  A  ist  ein  durch  eine 
Weingeisllampe  heizbarer  und  durch  einen 
abnehmbaren  Deckel  verscbli essbarer  Was- 
serbehälter, <ler  durch  das  Verbindangs- 
rohr  a  g  Dämpfe  in  den  im  Daropf- 
raume  befindlichen  (ilaskolbeu  B  gelangen  lässt ,  welcher  durch  die 
Röhre  d  mit   dein  Messcylinder  D  communicirt.     Dieser   ist   mit    einer 

*)  Tcrgl.  den  Bericht  von  H.  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  IS,  489. 
••)  Dcntsche  PatentBchrift  No.  7477. 

***)  Der  hier  beschriebene  A^iparat  wird  von  der  Fabrik  chemischer  Apparate 
TOQ  Dr.  Kob.  Mnencke,  Berlin  N.W.,  Loniaenstrawe  5S  geliefert. 
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ATiJiIvorrichtung  umgeben,    durch  welche   man   kaltes  Wasser  circuliren 
h<son  kann:  Wasser-Zu-  und  Abfluss  sind  bei  e  und"  f  befindlich.    Mit 
lim  Glaskolben  B   steht   ferner  die  mit  Glashahn  versehene  Bürette  C 
in  Verbindung,    in   welcher   die   zu   prüfende   Milch   abgemessen   wird. 
her  Raum  zwischen  der  f)beren  und  unteren  Ringmarke  entspricht  genau 
dem  Räume  von   0  bis  100  in  der  Messröhre  D;    die  übrigen  Marken 
an  B  dienen  nur  zur  partiellen  Entleerung  der  Bürette  C.   Die  Verbin- 
dongsrölire  g  kann  von  a  leicht  entfernt  und  durch  a'  geschlossen  wer- 
den.    Die  Eautschukröhre   am   unteren   Ende   des  Messcylinders  D   ist 
ebenfalls  durch  einen  Quetschhahn  verschliessbar. 

Um  den  Wassergehalt  der  Milch  mittelst  dieses  Apparates  zu  be- 
stimmen, lässt  man  Däni])fe  aus  A  durch  a  g  in  B  und  D  strömen,  bis 
sämuitliche  Luft  verdrängt  ist  und  der  Dampf  aus  der  unteren  Oeifnung 
von  D  austritt.  Alsdann  schliesst  man  durch  die  Quetschhähne  das 
untere  Ende  von  D  und  das  Verbindungsrohr  a  g  und  zieht  den  zuge- 
kleoimten  Schlauch  g  von  dem  oberen  Ende  des  Verbindungsrohres  a 
ab.  Lässt  man  nun  kaltes  Wasser  im  Kühlgefäss  um  D  circuliren,  so 
oondensirt  sich  der  im  Destillations-Apparat  befindliche  Wasserdampf  in 
dem  unteren  Theile  des  Messrohres  D  und  nimmt  hier  nach  kurzer  Zeit 
ein  constaut«s,  über  den  Nullpunkt  der  Messröhre  reichendes  Volumen 
ein,  welches  abgelesen  wird.  Durch  langsames  Oeffnen  des  Hahnes  an 
der  Bürette  C  fliesst  das  zwischen  der  oberen  und  unteren  Ringmarke 
jjrenau  abgemessene  Volumen  der  zu  prüfenden  Milch  in  den  Destillations- 
kolben, in  welchem  das  in  der  Milch  enthaltene  Wasser  sofort  abdestil- 
lirt  und  die  Trockensubstanz  zurückbleibt,  deren  Gewicht  durch  die 
Gewichtszunahme  des  vorher  tarirten  Kolbens  B  bestimmt  werden  kann. 
Um  ein  Ueberschäumen  der  Milch  zu  vermeiden,  empfiehlt  es  sich,  die 
abgemessene  Quantität  in  dut-ch  die  Ringmarke  angedeuteten  Theilen 
in  den  Destillationsraum  treten  zu  lassen.  Bleibt  nach  Abfluss  der  Milch 
aus  C  das  Volumen  des  in  D  condensirteu  Wassers  constant,  so  ergibt 
die  Quantität  desselben,  nach  Abzug  des  vor  dem  Einlassen  der  Milch 
gefundenen  Condensationswassers,  jetzt  den  Wassergehalt  der  Milch  in 
Volumprocenten.  Ohne  den  Kolben  B  zu  entfernen  und  zu  reinigen,  kann 
derselbe  zu  mehreren  Operationen  verwendet  werden. 

Weinanalyse.  £.  Jacquemin"")  hat  gefunden,  dass  Anilinfarben 
si<*h  auf  Nitrocellulose   direct  ausfärben,   und  benutzt   dieses  Verhalten 


*)  BalL  80C.  chim.  de  Paris  26,  68. 
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zu  einer  einfachen  Prüfung  des  Weines,  welche  von  jedem  Kaufmann 
leicht  ausgeführt  werden  kann.  Es  genügt  10 — 20  cc  Wein  einige  Mi- 
nuten lang  mit  einem  Bäuschchen  SchiesshaumwoUe  zu  erhitzen  und 
letztere  sodann  mit  Wasser  zu  waschen.  Bei  reinem  Wein  erscheint 
hiernach  die  SchiesshaumwoUe  farblos,  bei  Gegenwart  von  Fuchsin  je- 
doch rosa.  Orseille,  Malve  etc.  bewirken  ähnliche  Färbungen,  welche 
durch  ihr  Verhalten  zu  Ammoniak  von  der  des  Fuchsins  unterschieden 
werden  können  (vergleiche  unten). 

Eine  aus  den  Herren  Latour,  Yvon,  Wurtz  und  Marty  be- 
stehende Commission  *)  hat  den  Werth  der  verschiedenen  Methoden  zur 
Entdeckung  des  Fuchsins  im  Weine**)  geprüft,  und  ist  im 
Wesentlichen  zu  folgenden  Schlussfolgerungen  gelangt: 

Sämmtliche  Methoden  lassen  sich  auf  zwei  zurückführen: 

1)  Directe  Extraction  des  Fuchsins  durch  ein  mit  dem  Weine  nicht 
mischbares  Vehikel,  den  Amylalkohol:  Methode  Romei. ***) 

2)  Vorhergehende  Behandlung  mit  einem  Alkali  (Ammoniak  oder 
Baryt),  nachherige  Extraction  des  Rosanilins  durch  ein  passendes 
Vehikel  (Aether,  Essigäther,  Benzol,  Chloroform),  und  Nieder- 
schlagung des  Farbstoffes  auf  eine  stickstoffhaltige  Faser,  welche 
man,  nachdem  sie  das  Rosanilin  aufgenommen  hat,  mit  Essigsäure 
benetzt,  Methode  F alleres,  modificirt  von  Jacquemin, 
Ritter,  Bouilhon,  Girard  und  Fordos. 

Die  Methode  Romei  empfiehlt  sich  als  vorläufiger  Versuch  und 
reicht  für  den  Verkehr  völlig  aus. 

Die  Methode  Falidres   hat   mehr   gerichtlich-chemischen  Werth. 

Nach  der  Methode  Romei  können  in  den  Amylalkohol  möglicher- 
weise übergehen:  Fuchsin,  Orseille,  Rosolsäure. 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  QMm.  25,  579.    Pharm.  Clentralhalle  18,  414. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschr.  18,  493,  wo  sich  auch  eine  vollständige  Literatar- 
angabe  findet  und  19,  103. 

***)  Diese  Zeitschr.  11,  176.  Der  Methode  Romei  dürfte  sich  auch  folgende 
von  R.  Brnnncr  (Polytechn.  Notizbl.  84,  127)  angegebene  einfache  Prüfung 
anschliessen :  Man  erwärmt  den  zu  untersuchenden  Wein  mit  einem  Stückchen 
Stearinsäarc  bis  zum  Schmelzen  der  letzteren,  rührt  einige  Minaten  lang  stark 
mn,  wartet  bis  das  Stearin  sich  wieder  abgeschieden  hat,  und  lässt  erkalten. 
War  der  Wein  fuchsinhaltig,  so  erscheint  die  Stearinsaare  mehr  oder  minder 
intensiv  violett  gefärbt.  Bei  fuchsinfreiem,  dunkelrothem  Wein  färbt  sich  das 
Stearin  nie  violett,  höchstens  erscheint  die  untere  Fläche  der  Scheibe  schwach 
röthlich  von  einzelnen,  beim  Erstarren  mechanisch  eingeschlossenen  Weintropfen. 
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Zur  Vermeidung  von  Täuschungen  muss  man  hier  50  cc  Wein  mit 
10  cc  Bleiessig  von  1,320  spec.  Gew.  erwärmen,  jedoch  nicht  bis  zum 
Kochen,  filtriren,  dem  fast  erkalteten  Filtrate  10  Tropfen  Essigsäure 
und  10  CO  Amylalkohol  zufügen  und  stark  schütteln.  Der  in  der  Regel 
oben  wieder  abgelagerte  Amylalkohol  ist  farblos,  wenn  der  Wein  rein 
ist ;  rosa  oder  k  i  r  s  c  h  r  o  t  h ,  wenn  der  Wein  Fuchsin,  gelb,  wenn 
er  Rosolsäure,  rosarot h  oder  violettrot h,  wenn  der  Wein  Orseille 
enthält. 

Man  giesst  den  gefärbten  Amylalkohol  ab  und  schüttelt  ihn  mit 
einem  gleichen  Volum  schwacher  Ammoniaktlüssigkeit.  P^ntfärbt  sich 
der  Amylalkohol  ohne  das  Ammoniak  zu  färben,  so  hat  man  Fuchsin 
vor  sich.  Entfärbt  sich  der  Amylalkohol,  wird  aber  gleichzeitig  die 
Ammoniakfittssigkeit  violettroth,  so  zeigt  dies  Rosolsäure,  violett- 
blau,  «0  zeigt  dies  Orseille  an. 

Methode  Falieres.  Wolle  oder  Seide,  welche  durch  Fuchsin  roth 
gefärbt  sind,  müssen  sich  durch  Ammoniak  vollständig  entfärben  und 
durch  Essigsäure  neuerdings  röthen.  Enthält  ein  Wein  Fuchsin  und 
Rosolsäure,  so  lassen  sich  beide  demselben  durch  Schütteln  mit  Aether 
unter  Zusatz  von  Essigsäure  entziehen.  Giesst  man  dann  die  Aether- 
schicht  in  AmmoniakÜüssigkeit  und  schüttelt,  so  bleibt  das  Fuchsin 
im  Aether  farblos  als  Rosanilin  gelöst,  während  die  Rosolsäure  als 
rosolsaures  Ammon  mit  violcttrother  Farbe  in  die  Ammoniaktlüssigkeit 
übergeht. 

Das  Fuchsin  ist  im  Rothwein  wenig  stabil;  es  verbindet  sich  mit 
Oenolin.  fällt  als  eine  Art  Lack  heraus  und  schlägt  sich  an  der  Wand 
des  Gefässes  nieder.  In  solchem  Falle  müsste  man  daher  auch  in  dem 
Absätze  danach  suchen. 

S.  Cot  ton*)  filtrirt  zu  diesem  Behufe  den  Wein,  wäscht  das  P'ilter 
aus,  bringt  dasselbe  in  die  geleerte  Weinflasche  zurück  und  behandelt 
den  Inhalt  der  letzteren  nunmehr  mit  Aether,  Essigsäure  und  Am- 
moniak wie  gewöhnlich.  In  gerichtlich-chemischen  oder  in  zweifelhaften 
Fällen  führt  Cot  ton  das  Fuchsin  noch  in  ein  gelbes  Product  (unreines 
Anilingelb)  über.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  durch  Verdunstung  des 
Aethers  erhaltene  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  behan- 
delt, das  Reactionsproduct  bei  gemässigter  Temperatur  verdunstet  und 
der   trockne  Rückstand   mit  Ammoniak    versetzt.     Die   erhaltene   gelbe 


*)  Bull.  80C.  chim.  de  Fans  27,  154. 
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Färbung  kann  durch  Erliitzcn  mit  Cyankalium  in  purpurroth  fiberge- 
fülirt  werden. 

Kranke  Weine  geben  bei  der  Verdunstung  des  Aethers  oft  einen 
gelblichen  Rückstand,  der  jedoch  durch  Salpetersäure  sofort  zerstört 
wird  und  zu  Verwechselungen  nicht  Veranlassung  geben  kann.  Die 
meisten  Theerfarbstoflfe  verhalten  sich  bei  dieser  Prüfung  wie  Fuchsin 
und  muss  man  zu  ihrer  Unterscheidung  anderweite  Methoden  benutzen. 

C.  Weigelt*)  hat  an  der  Hand  eigner  Versuche  mit  (eiweiss- 
reichcn)  elsässer  Trauben  die  unterscheidenden  Merkmale  des 
petiotisirten**)  von  natürlichem  Weine  studirt.  Ausser  dem 
optischen  Verhalten,  ***)  dem  holien  specifischen  Gewicht,  dem  abnormen 
Extract-  und  Zuckergehalt,  f)  welche  Verdachtsmomente  bei  Anwendung 
von  Rohrzucker  an  Stelle  des  that^ächlich  in  Gebrauch  gezogenen  Trau- 
benzuckers fortfallen  würden,  ist  nach  dem  Verfasser  der  Stickstoffgehalt 
ein  von  der  Art  des  eventuell  angewendeten  Zuckers  unabhängiges  Er- 
keunungsmittel  pctiotisirter  Weine. 

Vom  Verfasser  hergestellter  Naturwein  enthielt  0,0384 /jr  Stickstoff 
in  100  t'C,  während  in  dem  aus  demselben  Moste  nach  einer  Vorschrift 
DochnahTs  bereiteten  petiotisirten  >Wein  1.  QualitM«  0,0045^  und 
in  dem  weiter  erhaltenen  »Wein  2.  Qualität*  nur  0,0025  </  Stickstoff 
in  100  cc  Wein  gefunden  wurden. 

Bei  Untersuchung  von  mehr  als  50  reinen  Weinen  verschiedener 
Jahrgänge,  verschiedenen  Gewächses  und  verschiedener  Lagen  fand  Ver- 
fasser als  niedrigsten  Werth  0,014^  Stickstoff  in  100  rc,  und  zwar 
in  einem  1878er  Merlenhcimer  Edelwein,  bei  Jungweinen  wurde  sogar 
kein  0,035//  Stickstoff  unterschreitender  Werth  erhalten. 

Auf  eine  Arbeit  A.  Gautier'sft)  über  den  Einfluss  des 
Gypsens,  Schönens,  Alkoholisirens  etc.  auf  das  Gewicht 
des  trocknen  Extractes  der  Weine  kann  hier  nur  aufmerksam 
gemacht  werden,  da  dieselbe  einen  Auszug  nicht  wohl  gestattet  und 
neue  analytische  Methoden  nicht  bringt. 


*)  Dingler 's  polyt.  Joum.  280,  4S9. 
**)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  4,  242;  9,  112. 
♦**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  15,  188;  16,  201;  17,  321. 
t)  Nach  Fchling  bestimmt. 

tt)  Ball.  soc.  chim.  de  Paris  27,  7;  der  volle  Titel  lautet:  »Du  mouillage 
des  vins  et  de  ses  signes.  —  Influcnce  des  piatrage,  collage,  vinage,  etc.  snr  le 
poids  de  Textrait  sec." 
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Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Alkohol-  und  des 
Ext ractgeh altes  schlägt  V.  Griessmay er *)  vor,  den  zu  unter- 
suchenden Wein,  um  die  Verflüchtigung  von  Glycerin  möglichst  zu  ver- 
meiden, bei  einer  Temperatur  von  75^ — 80^  (auf  dem  Wasserbade)  auf 
\.5  seines  Volumens  zu  verdunsten.  Der  so  von  Alkohol  befreite  Wein 
wird  mit  Wasser  auf  sein  ursprüngliches  Volumen  gebracht  und  aus 
den  specifischen  Gewichten  des  ursprünglichen  und  des  entgeistcten 
Weines  der  Alkoholgehalt  berechnet.  **)  Der  Extractgchalt  wird  ans 
dem  specifischen  Gewicht  des  entgeistcten  Weines  mit  Hülfe  der  (aller- 
dings für Würzeextract)  von  W.  Schnitze  ausgearbeiteten  Tabelle***) 
gefunden. 

S  k  a  1  w  e  i  1 1)  hat  diesen  Vorschlag  und  speciell  das  Verhalten  des 
Glj'cerins  bei  Extractbestimmungcn  eingehend  geprüft,  und  kommt  zu 
dem  Schluss,  dass  der  wahre  Extractgehalt  meist  zwischen  den  nach 
dem  Vorschlage  Griessmay  er's  mit  Hülfe  der  Schnitze 'sehen 
Würze -Extracttabelle  und  den  mittelst  der  älteren  Hager 'sehen ff) 
Weinextracttabellc  ermittelten  Werthen  liegt.  Bei  an  Extract  armen 
Weinen  sind  die  Hager 'sehen,  bei  Süssweinen  die  Schultze -sehen 
Zahlen  vorzuziehen. 

Auf  das  von  K.  Portelefff)  angegebene  Verfahren  zum  Nach- 
weis der  S  a  1  i  c  y  1  s  ä  u  r  e  i  m  W  e  i  n  §)  brauche  ich  hier  nicht  zurück- 
zukommen, da  dasselbe  bereits  von  L.  Weigert  in  dieser  Zeitschrift 
19,  45  mitgetheilt  worden  ist. 

Auf  eine  sehr  ausführliche  Arbeit  von  E.  Mach§§)  >Ueber  den 
Gehalt  von  Weinstein  und  freier  Weinsäure  in  Most  und 
Wein.«  in  welcher  besonders  der  Einfluss  der  verschiedenen  Wein- 
bestandtheile  auf  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  genau  studirt  worden 
ist,  kann  hier  nur  Bezug  genommen  werden,  da  dieselbe  analytisch 
Neues  nicht  enthält. 


•j  Corr.-Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  2,  61. 
**)  Vergleiche  hierza  diese  Zeitschrift  11,  336;  12,  60. 
***)  Siehe  diese  Zeitschrift  19,  104. 
f)  Hannoverische  Wochenschrift  « Wider  die  Nahrungsfäbcher'',  im  Abzüge 
vom  Verfasser  eingesandt. 

ft)  Diese  Zeitachrift  17,  503. 
ttf)  Weinlaube  11,  389. 
§)  VergL  hierza  diese  Zeitschrift  18,  617;  19,  45,  105. 
Weinlaobe  U,  148  u.  f. 
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Die  Bestimmimg  des  AlkoholgehalteB  im  Wein  und  Bier  ge- 
schieht in  der  Regel  in  der  Weise,  dass  man  von  einem  genau  abge- 
messenen Volumen  etwa  die  Hälfte  abdestillirt  und  das  Destillat  durch 
Zusatz  von  Wasser  wieder  genau  auf  das  ursprünglich  abgemessene  Vo- 
lumen des  Weines  resp.  Bieres  bringt.  Man  bestimmt  nun  das  spec. 
Gewicht  des  Destillates,  sucht  in  den  bekannten  Tabellen  den  entsprc- 
*chendcn  Alkoholgehalt  auf  und  gibt  den  Gehalt  des  Weine^  an  Alkohol 
in  Volum-  oder  Gewichtsprocenten  an,  je  nachdem  die  benutzte  Tabelle 
sich  auf  Volum-  oder  Gewichtsprocente  bezog.  Für  Volumproc^nte  ist 
diese  Bestimmung  eine  richtige,  vorausgesetzt,  dass  bei  dei*selben  auf  die 
Temperatur  die  genügende  Rücksicht  genommen  wurde. 

G.  Dahm*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  Fehler,  welchen 
man  nach  obigem  Verfahren  bei  Angabe  des  Weingeistgehaltes  in  Ge- 
wichtsprocenten durch  Vernachlässigung  der  specifischen  Gewichte  des 
angewendeten  Weines  oder  Bieres  macht,  sehr  beträchtlich  ist ;  in  einem 
gegebenen  Beispiel  beträgt  dewelbe  1,07  5^.  Will  man  den  Alkohol- 
gehalt eines  W^eines  dem  Gewichte  nach  linden,  wenn  man  bei  der 
Ausfülu'ung  der  Prüfung  Wein  und  Destillat  auf  gleiches  Volumen  ge- 
braclit  hat,  so  gibt  Verfasser  folgende  Regel:  Man  suche  in  einer  Ge- 
wichtsprocente angebenden  Tabelle  den  dem  specitischen  Gewicht  des 
Destillats  entsi)rechenden  Procentgehalt  auf,  multiplicire  diesen  Procent - 
gehalt  des  Destillates  mit  dem  specitischen  Gewicht  desselben  und  divi- 
dire  durch  das  specifische  Gewicht  des  Weines. 

Untersucht  man  zwei  verschiedene  Weine  auf  den  Alkoholgehalt, 
und  findet  bei  beiden  das  specitische  Gewicht  der  durch  Wasserzusatz 
auf  das  angewendete  Volumen  Wein  gebrachten  Destillate  gleich,  so  ent- 
halten diese  beiden  Weine  gleiche  Volumproccnte  Alkohol,  die  Gewichts- 
procente aber  können  nach  Obigem  nur  dann  gleich  sein,  wenn  auch 
die  specitischen  Gewichte  beider  Weine  gleich  sind.  Es  folgt  hieraus, 
dass  ein  allgemein  gültiges  Verhältniss  zwischen  den  Volum-  und  Ge- 
wichtsprocenten beim  Weine  nicht  besteht,  man  kann  daher  ohne  Be- 
rüchsichtigung  des  specifischen  Gewichtes  der  angewendeten  W^eine  die 
Volurnjirocente  derselben  an  Weingeist  nicht  in  Gewichtsprocente  um- 
rechnen. Ebenso  entsteht  die  Frage,  welche  Angaben  des  Vaiwrimetei's 
die  richtigen  sind,  die  der  Volumproccnte  oder  die  der  Gewichtsprocente. 
Beide  können  es  nach  dem  Gesagten  nicht  sein. 


*)  Annalen  der  Oenologie  8,  83. 
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Heber  die  Farbetoffe  der  Weintrauben  nnd  ein  Erkennnngi- 
mittel  fikr  die  eingetretene  Vollreife  bei  den  Tranben.  Fr  cm  7 
isolirte  zuerst  ans  Weinblättern  einen  gelben  Farbstoff,  Phylloxanthin 
und  einen  grünen,  Pliylloeyanin.  E.  P  0 1 1  a  c  c  i  *)  behandelt  zur  Trennung 
dieser  beiden  Farbstoffe  die  zerstosseue  Blattmasse  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, welcher  den  gelben  Farbstoff  auHöst;  dem  extrahirten  Rückstande 
entzieht  Aether  dann  den  grünen  Farbstoff.  Verfasser  hat  nun  gefunden, 
dass  in  unreifen  Trauben  ebenfalls  beide  Farbstoffe  vorhanden  sind,  dass 
jedoch  mit  zunehmender  Reife  die  Menge  des  grünen  Farbstoffes  immer 
geringer  wird,  so  dass  im  Momente  der  Vollreife  kein  Phyllocyanin  mehr 
in  den  Traubenhüisen  vorhanden  ist,  und  benützt  diese  Thatsachc  zur 
Erkennung  der  Reife  bei  den  Trauben. 

Da  jedoch  der  in  den  Hülsen  der  rothen  und  blauen  Trauben  vor- 
handene Farbstoff  (Oenocyanin)  bei  Untersuchung  derselben  stören  würde, 
so  werden  in  diesem  Falle  die  zerquetschten  Hülsen  zunächst  wiederholt 
mit  einem  stark  schwefelsäurehaltigen  Wasser  behandelt.  Durch  diese 
Manipulation  lost  sich  der  rothe  Farbstoff  rasch  und  leicht,  und  aus  den 
entn»theten  Hülsen  kann  jetzt  mit  Schwefelkohlenstoff  der  gelbe,  und 
nachher  mit  Aether  der  grüne  Farbstoff  ausgezogen  werden.  Man  kann 
jedoch  auch  nach  Entfernung  des  rothen  Farbstoffes  direct  mit  Aether 
liehandeln.  So  lange  die  Trauben  noch  nicht  reif  sind,  wird  der  Aether 
sich  grünlich  färben,  zur  Zeit  der  Vollreife  jedoch  bei  dem  ersteren 
Verfahren  farblos,  bei  dem  letzteren  rein  gelb  gefärbt  sein. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Biere  fahren  Th.  Lauger 
und  W.  Schnitze**)  vermittelst  eines  Apparates  aus,  der  im  Princii)e 
mit  dem  von  R.  Fresenius***)  angegebenen  übereinstimmt,  jedoch 
ist  zwischen  den  Absorptionsröhren  und  der  das  Bier  enthaltenden  Koch- 
flasche ein  Rückliussküliler  angebracht,  und  geschieht  die  Absorption 
der  Kohlensäure  in  einem  Liebig 'sehen  Kugelapparat,  der  mit  Kali- 
lauge gefüllt  und  mit  einem  festes  Kali  enthaltenden  Röhrchen  montirt 
ist.  Vor  dem  Kali-Apparat  ist  zur  völligen  Absorption  der  Alkohol- 
dämpfe ein  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllter  Kugclapparat  an- 
gebracht. 


•)  Weinkube  11,  213. 

••)  Der  bayer.  Bierbrauer  1S79  S.  369;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
***)  Anleitung  xnr  quantitativen  chemischen  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  1  pag.  449* 
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Zur  Probenahme  des  Bieres  benutzen  die  Verfasser  einen  Kolben 
von  entsprechender  Grösse,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
stopfen  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  des  letzteren  geht  eine 
bis  nahe  an  den  Boden  reichende  und  dort  etwas  aufwärts  gebogene 
Glasröhre,  die  zweite  Durchbohrung  trägt  ein  kürzeres,  bis  eben  in  den 
Hals  des  Kolbens  reichendes  Rohr,  welches  letztere  später  mit  dem 
Küliler,  bezw.  dem  Kohlensäure- Absorptionsapparat  verbunden  wird.  Beide 
Glasröhren  sind  mit  Gummischläuchen  versehen,  die  durch  Quetschhähne 
geschlossen  werden.  Die  Gummischläuche  wie  der  Stopfen  sollen  durch 
Drahtligaturen  befestigt  werden,  um  später  einem  Ueberdruck  im  Inneren 
des  Apparates  Widerstand  leisten  zu  können.  Behufs  Probenahme  direct 
vom  Fass  wird  der  völlig  hergerichtete  und  gewogene  Kolben  mittelst 
einer  Luftpumpe  soweit  evacuirt,  dass  eben  ca.  300  cc  Bier  einströmen 
können.  Sodann  wird  der  Kolben  durch  den  an  dem  längeren  Glasrohr 
beiindlichen  Gummischlauch  mittelst  eines  kleinen  Messinghalmes  mit 
dem  Inhalt  des  Bierfasses  in  directe  Communication  gesetzt  und  ans 
letzterem  ein  Quantum  von  ca.  300  cc  Bier  entnommen.  Nachdem  der 
Kolben  die  Temperatur  des  Wägezimmers  angenommen  hat,  wird  wieder 
gewogen  und  auf  das  kürzere  Rohr  ein  neuer  zweiter  Quetsehhahn  gesetzt. 
Es  geschieht  dies,  weil  der  Schlauch  unter  dem  Drucke  des  ersten 
Quetschhahnes  so  zusammcngepresst  sein  kann,  dass  derselbe  später  beim 
Lüften  des  Hahnes  sich  plötzlich  öflfnct  und  durch  Ueberdruck  im  Inne- 
ren des  Kolbens  die  in  demselben  enthaltenen  Gase  stossweise  durch 
den  Apparat  getrieben  und  die  Flüssigkeiten  aus  den  Kugelappara- 
ten geschleudert  werden  könnten.  Mau  verbindet  nun  den  Kolben 
durch  das  kürzere  Rohr  mit  dem  Absorptionsai)parat  und  durch  das 
längere  Glasrohr  mit  einer  Natronkalkröhre,  prüft  auf  genügenden 
Schluss  der  Verbindungen  und  öffnet  dann  voi-sichtig  die  Quetschhähne 
(zunächst  den  zuerst  an  dem  Kolben  befindlich  gewesenen),  welche  den 
Kolben  von  dem  Absori)tionsai)parat  trennen,  erhitzt  das  Bier  einige 
Minuten  lang  bis  zum  Sieden  und  saugt,  nachdem  der  die  Communi- 
cation mit  der  Natronkalkröhre  abschliessende  Quetschhahn  geöffnet  ist, 
langsam  ca.  IV4  Liter  Luft  durch  den  ganzen  Apparat.  Diese  Menge 
genügt,  das  Gewicht  des  Kaliapparates  constant  werden  zu  lassen.  Die 
Gewichtszunahme  des  letzteren  nach  dem  Versuche  ergibt  die  Menge 
der  im  Bier  vorhanden  gewesenen  Kohlensäure.  Bezüglich  der  sehr  aus- 
führlich gegebenen  Begründung  des  Verfalirens  kann  hier  nur  auf  das 
mit  Abbildungen  versehene  Original  verwiesen  werden. 
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üelMT  die  Battimmimg  von  Stärkemehl*)  in  WiLrsten  haben  L. 
Medicas  und  E.  Schwab**)  Versuche  angestellt,  auf  Grund  deren 
sie  die  Umwandlung  der  eventuell  zuvor  verkleisterten  Stürke  durch 
Diastase  etc.  in  Traubenzucker  und  Bestimmung  des  letzteren  empfehlen. 
Die  Verfasser  beschreiben  ihr  Verfahren  an  einer  Beleganalyse  mit  fol- 
genden Worten: 

»Zur  Herstellung  der  Diastaselösung  wurden  5  g  Malz  zerstossen 
und  mit  5cc***)  \N' asser  l^/^  Stunde  lang  bei  30 — 40'*  digerirt.  Von 
dem  filtrirten  Malzaufguss  wurden  15  rc  zugesetzt  zu  einem  Gemenge 
von  ca.  20^  einer  stärkemehlfreien  Wurstmasse  und  0,5^  Amylum, 
das  vorher  verkleistert  war.  Das  ganze  Gemenge  wurde  auf  100  tx  ver- 
dtinnt  und  ca.  2  Stunden  auf  40 — 50'*  erwärmt ;  es  blieb  dann  noch 
ca.  18  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Die  Masse  wurde 
nun  aufs  Filter  gegeben  und  gut  ausgewaschen,  das  PMltrat  zunächst 
kurze  Zeit  zum  Kochen  erhitzt  und  von  dem  entstandenen  Eiweiss- 
gerinnsel  abfiltrirt.  Nun  wurde  durch  Erwärmen  mit  etwas  Salzsäure 
die  Inversion  der  Maltose  und  der  Dextrine  in  Traubenzucker  bewirkt 
und  die  erhaltene  Lösung  mit  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung  titrirt.  In  ganz 
analoger  Weise  waren  15cc  des  Malzaufgusses  behandelt  worden,  um 
die  daraus  resultirende  Menge  Traubenzucker  bestimmen  und  in  Abzug 

bringen   zu   können.     Es  wurden   an  Stelle   von   0,5  r/  Amylum    0.47.7 

Q  47    9 
Traubenzucker   erhalten;    diese    entsprechen      '-'  --  =  0,428//   oder 

84,6  56    der  zugesetzten  Stärke,    was   immerhin   ein   befriedigendes  Re- 
sultat zu  nennen  ist.« 

Um  auch  die  in  den  Pfefferkörnern  der  Würste  enthaltene  Stärke 
nicht  zu  vernaddässigen,  empfehlen  die  Verfasser  im  fhnst falle  1  %  vom 
Gewicht  der  Wurstmasse  als  »Stärke  aus  dem  Pfeffer*  in  Abzug  zu 
bringen. 

Ein  verbeMertes,  insbesondere  fär  die  Zwecke  der  Fleischbeschau 
geeignetes  Mikroskop  ist  von  Franz  Schmidt  und  H  a  e  n  s  c  h  f)  con- 
struirt  und  denselben  patentirt  worden.  Die  Einrichtung  desselben  ge- 
stattet es,   mit  Sicherheit  eine  beliebige  Objectfiäche  systematisch  abzu- 

•)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  1,  488;  17,  231;  18,  102. 
^*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1285. 
*♦♦)  Soll  wohl  heissen  50  cc  Wasser.    W.  L. 
t)  Industrie-Blätter  16,  289.    Von  den  Verfassern  eingesandt. 
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suchen,   olmc   liefüiuhton  zu-  raUsscii,   dass   uinüelnc  Punkte   der  Inspcc- 
tion   ciitgelion;    sie   ist   aus  ilcn  Fi«.   13  und  14  leicht  verständlich.*) 
Das  Mikrosküp  (Fig.  13)   triiyit    einen   beweglichen,   als  Coinpressorium 
Fig.  13.  Fi^.  U. 


dienen lipii  Tisi-li  E;  chi  seillich  angebrachter  Hobel  A  vermittelt  die 
llewegunjr  des  lHijecIcs  in  gradür  Richtung  dui'ch  das  Selifelil  des  Mikro- 
skopcs  in  einer  Liinfie  von  3(1»'»':  eine  durch  die  Säule  dos  Mikro- 
skojjes  Hellende  mit  '4  steruartigcn  Hebeln  versehene  Schraube  1>  ne- 
stattel.  die  oben;  [Ifllftc  des  Tisches  je  nach  der  ^ergrösserung  '■^,  1 
oder  2  iiiiii  vornu-^chieben,  d.  h.  nach  Brnut:{ung  dos  seitlichen  Hebels, 
dnrch  den  das  Objeet  in  grader  llicbtuiig  durch  das  Sehfeld  in  einer 
Länge  von  3ii  ti/iii  gegangen  ist,  wird  ein  neues  I'ebl  durch  die  Säulen- 
Schraube  vorgesdiobeii ,  durch  Kückbcweguug  des  Hebels  eine  zweite 
lieihe  von  30  mm  eingestellt  u.  s.  w. 

')  Die  fliiali?  Bowegung  dcB  Tubus  behufs  Einstellen  dos  Objeetes  etc.  wird 
in  sehr  exncter  Weise  dadurch  bewirkt,  dass  bei  boriioiitaler  Bewegung  der 
iunercu  Hülse  diese  letztere  terniittelat  eines  in  einem  schraubeiifürmigen  Aus- 
schnitt der  äusserim  Hülse  gleitenden  Stiftes  langsam  in  verticaler  Dichtung  ver- 
schoben wird. 


.   Auf  LelMumittel.  Handt],  Industrie  etc.  bezügliche. 


ifei  einem 
zweiten  Uikro- 
skop  mit  dop- 
pelt aatomati- 
scber  Benegnng 
iFig.  14)  ge- 
srhietit  das 
rioliligc  Vor- 
:^<'hiebeadesOb- 
jertes  bei  Be- 
nutzung des  seit- 
lichen Hebels 
f-elbststündig. 

Irte  besehrie- 
lieiien    Einrich- 
tnngen    ennög- 
lichon  ein  voll- 
kommenes   Ab- 
suchen des  Seh- 
feldes,   wie   es   selbst 
von  den  geschicktesten 
Mikroskopikeru  bei 
Bewegung  des  Object- 
trägers  mit  freierHand 
kaum  benirkt  werden 
dürfte,  und  zeigt  sich 
aas  diesem  Grunde  na- 
mentlich   für   Zwecke 
der      Trichinenschau, 
aller    auch    sonsl    für 
XahninKs-undGenuss- 
mitteluntersuchungeii, 
sowie    andere  Zwecke 
als    höchst    wichtiges 
Hfllfsmittel.    Um  den 
Besitzern   iilterer   lu- 
strumentc  die  Anschaf- 
fung    einer     entspre- 
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chenden  Einrichtung  zu  erleichtern,  hat  genannte  Firma  auch  Object- 
tische  *)  nach  gleichen  Principien  construirt,  welche  beliebig  jedem 
Mikroskope  aufgepasst  werden  können.  Die  Einrichtung  derselben  ist 
nach  dem  Gesagten  aus  Fig.   15  u.   16  ohne  weiteres  verständlich. 

Zur  Prüfung  der  Butter**)  löst  C.  Husson***)  10  Theile  der- 
selben  in  100  Theilen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Mengen  90procen- 
tigen  Alkohols  und  66  procentigen  Aethers  bei  ca.  35 — 40^  auf  und 
lässt  die  Lösung  auf  18^  abkühlen.  Nach  24  Stunden  muss  nattlrliche 
Butter  einen  Rückstand  von  reinem  Margarin  lassen,  welcher  getrocknet 
nicht  mehr  als  40%  und  nicht  weniger  als  35  J6  betragen  soll.  Be- 
trägt er  mehr,  so  lässt  dies  auf  eine  Verfälschung  mit  Rinds-,  Kalbs- 
oder Hammelfett  schliessen,  beträgt  er  weniger  als  35  J(^  so  deutet  dies 
auf  Verfälschung  mit  Kunstbutter,  Schweine-  oder  Gänsefett.  Die  mikro- 
skopische Prüfung  soll  die  Natur  des  P'ettstoffes  erkennen  lassen.  Hierzu 
bemerkt  H.  Ilager  f),  dass  bei  Anwendung  des  officinellen  Aethers 
von  0,726 — 0,728  spec.  Gewicht  für  reine  Kuhbutter  eine  Ausscheidung 
von  23,8  J(^,  für  Kunstbutter  eine  solche  von  15,2  Ji^  erhalten  worden 
sei.  Es  würde  demgemäss  auf  die  Beschaffenheit  der  Lösungsmittel  und 
insbesondere  des  anzuwendenden  Aethers  speciell  zu  achten  sein. 

Auch  F.  F  i  1  s  i  n  g  e  r  ff)  prüft  die  Butter  in  ähnlicher  Weise.  Nach 
ihm  werden  5  er  klares,  geschmolzenes  fff)  Butterifett  in  einem  20cc-Röhr- 
chen  abgemessen,  Ib  cc  Acther  von  0,725  spec.  Gew.  aufgegossen,  durch- 
geschüttelt und  verkorkt.  Weitere  5  cc  des  Butterfettes  werden  in 
einem  gleichen  Ilöhrchen  mit  15cü  einer  Mischung  aus  4  Vol.  Aether 
von  0,725  spec.  Gew.  und  1  Vol.  Alkohol  von  0,805  spec.  Gew.  über- 
gössen und  gemischt.  In  genau  derselben  Weise  werden  2  Control- 
Proben  mit  reinem  Butterfett  angestellt.     Die  wohlvei-schlossenen  Röhr- 

*)  Pharm.  Ztg.  24,  774.  Laut  amtlicher  Bekanntmachung  haben  die  kgl. 
Regierungen  zu  Merseburg  und  zu  Oppeln  die  Verwendung  dieser  Tische  bei 
Fleischschau  bereits  angeordnet. 

♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  2,  99;   11,  334;    16,   145;   17,   151,  160,   287; 
18,  68,  83,  199,  431,  619. 
***)  Compt.  rend  86,  718. 
t)  Pharm.  Centralhalle  19,  42. 
tt)  Pharm.  Centralhalle  19,  260. 
ttt)  Schmilzt  man  die  Butter  im  Probir-Cylindcr  und  im  Wasserbade,  so 
klärt  reine  Butter  sich  ziemlich  schnell  und  kann  klar  abgegossen  werden,  wäh- 
rend  die  in   der  Buttermaschine    bereit^t^n  Gemische   von  Oleomargarin   nur 
schwierig,  oft  gar  nicht  klar  werden. 
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eben  werden  in  einem  grösseren  Becherglas  mit  Wasser  bei  18 — 19^  C. 
mindestens  12  Stunden  hindurch  stehen  gelassen.  Das  genaue  lunc- 
halten dieser  Temperatur  ist  nothwendig.  Reines  Butterfett  bleibt  unter 
solchen  Umständen  12  Stunden  hindurch  klar,  oft  auch  länger,  während 
Gemische  aus  Butter  und  anderen  Fetten  sich  trüben.  Für  manche 
Gemische,  z.  B.  mit  Talg  und  Schweinefett,  genügt  die  Aetherprobe 
allein,  für  andere  Fette  ist  sie  nicht  ausreichend.  Bei  Untersuchung 
selbst  bereiteter  Gemische  von  Butter  mit  anderen  Fetten  konnten  meist 
noch  10 — 1556  der  letzteren  nachgewiesen  werden.  Ausser  dieser  Probe 
wendet  Filsinger  noch  andere  bekannte  Methoden  an. 

Behufs  Prüfung  der  Butter  ist  ferner  die  Bestimmung  der  flüch- 
tigen *)  und  in  Wasser  löslichen  Säuren  von  F.  P.  P  c  r  k  i  n  s  **)  in 
folgender  Weise  vorgeschlagen :  3  bis  4  ^7  gereinigtes  Butterfett  werden 
in  einem  Kolben  wie  gewöhnlich  verseift,  nach  dem  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit verdünnte  Schwefelsäure  zugegeben,  bis  die  unlöslichen  Säuren 
an  die  Oberfläche  steigen,  und  dann  eine  Zeit  lang  stehen  gelassen. 
Sobald  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  wird  dieselbe  durch  ein  ge- 
wogenes Filter  filtrirt,  warmes  Wasser  in  den  Kolben  geschüttet  und  die 
durch  Umschwenken  desselben  in  tausend  Tröpfchen  zertheilte  Fottsäure- 
schicht  gut  gewaschen.  Man  lässt  wieder  erkalten,  tiltrirt  das  Wasch- 
wasser durch  das  benutzte  Filter,  und  wiederholt  die  Operation  bis 
zusammen  300 — 400  cc  Wasser  verbraucht  sind.  Die  unlöslichen  Säuren 
werden  dann  auf  das  Filtrum  gebracht,  mit  warmem  Wasser  gewaschen, 
bei  110^*  C.  getrocknet  und  gewogen.  Das  die  flüchtigen  Säuren  ent- 
haltende Filtrat  wird  auf  500  cc  gebracht  und  in  100  cc  der  Säuregehalt 
mit  * /iß  Normal- Alkali  bestimmt.  Andere  100  cc  werden  auf  lOcc  ein- 
gekocht, der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  der  Säuregehalt  wie- 
derum titrirt.  Zieht  man  die  letzterhaltene  Zahl  von  der  ersteren  ab, 
so  erhält  man  nach  Multiplication  mit  5  die  Anzahl  derjenigen  Cubik- 
centinieter  Alkali,  welche  den  in  der  Probe  vorhanden  gewesenen  flüch- 
tigen Säuren  entsprechen  würde.  Man  rechnet  das  so  gefundene  Alkali 
auf  Buttersäure  um  und  findet  dann  leicht  den  Procentgehalt  der  letz- 
teren in  der  angewendeten  Buttermenge. 

Auf  diesem  Wege  wurden  für  mehrere  Sorten  reiner  Devonshire- 
Butter  gefunden: 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  68. 
♦♦)  The  Analyst  1878,  p.  241. 
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I.  II. 

a)  SßJ2^  unlösliche  Fettsäure  6,9  JU   6,9  JU  Buttersäure 

b)  86,58  *  *  *  6,4  *    6,1  * 
Dagegen  gab  Rindsfett  nur  1,6  J($   Buttersäure. 

Neuerdings  hat  P  e  r  k  i  n  s  *)  dieses  Verfahren  modificirt  und  operirt 
folgendermaassen :  1 — 2  g  gereinigtes  Butterfett  werden  wie  gewöhnlich 
verseift,  der  Alkohol  verdunstet,  die  fetten  Säuren  durch  kalt  gesättigte 
Oxalstiurelösung  in  sehr  geringem  Ucberschusse  abgeschieden,  und  sorg- 
faltig zuerst  durch  Docantation  in  der  Kälte,  schliesslich  mit  heissem 
Wasser  auf  dem  Filter  gewaschen.  Von  dem  auf  bestimmtes  Volum 
(200  cc)  gebracliten  Filtrat  wii*d  ein  aliquoter  Theil  (100  cc)  in  einer 
kleinen  Retorte  mit  Küliler  destillirt,  bis  alles  flüchtige  tibergangen  ist ; 
die  flüchtige  Säure  wird  im  Destillate  mit  ^ji^  Xormalnatron  titrirt  und 
als  Buttersäure  berechnet.  Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen  un- 
löslichen Säuren  werden  in  heissem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  auf 
100  cc  gebracht  und  in  abgemessenen  Thcilen  die  Acidität  bestimmt. 
Die  verbrauchte  Menge  Alkali  kann  auf  Stearinsäure  umgerechnet  werden. 

Auf  l  (/  Fett    wurden    bei   verschiedenen  Buttersorten  so  erhalten: 
Flüchtige  Säuren     .     .     .     43,1  und     44,2  w/r/ 
Nicht  flüchtige  Säuren .     .   181,4     *     180,0  * 

Summen  des  verbr.  KO,  HO  224,5  und  224,2  tttg 
Die  letzteren  Zahlen   stimmen  gut  mit  den  nach  Koettstorfer's**) 
Methode  zu  erhaltcnilcn  Werthen  fiberein. 

Zur  Unterscheidung  der  Kunst butter  von  der  Kuh- 
milchbutter empflehlt  II.  Hager***)  mit  dem  in  der  Wärme  klar 
abgesetzten  flüssigen  Butterfett  baumwollene  Dochte  zu  tränken,  an- 
zubrennen, nach  2  Miimten  des  Brennens  auszulöschen  und  den  vom 
Docht  aufsteigenden  Dampf  mit  dem  Geruchssinn  zu  prüfen.  Die  künst- 
liche Butter  ergibt  hierbei  den  unverkennbaren  üblen  Geruch  eines  ver- 
verlöschendcn  Talglichtes,  reine  Milclibutter  dagegen  den  einer  scluirf 
gebratenen  Butter. 

Eine  weitere  Geruchsreaction  ist  die  folgende:  1  Vol.  des  völlig 
klar  abgesetzten  Butterfettes,  welches  keine  Caselnpartikel  enthal- 
ten darf,    wird   mit  2  Vol.  einer  Mischung   aus  1  Vol.    reiner   concen- 


♦)  The  Analyst  1S70,  p.  142. 
**)  Diese  Zeitschr.  18,  201,  431. 
***)  Pharm.  Centralhalle  18,  413. 
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trirter    Schwefelsäure    und    2    Vol.    eines    95  —  98  proccntigcii    Wein- 
geistes  vorsichtig  der   Destillation    unterworfen,    bis    2 — 3cc   Destillat 
gesammelt  sind.     Einige  Tropfen   des  letzteren  auf  der  Hand  zerrieben 
und    mit  dem  Geruchssinne  geprüft,    ergeben  bei  Milchbutter  einen  an- 
genehmen Butteräthergeruch,  bei  Kunstbutter  einen  einigermaassen  obst- 
ahnlichen,  hintennach  unangenehm  an  alten  Talg  erinnernden  Geruch.  *) 
Bei  Butteruntersuchungen  nach  Koettstorfer's  Methode**)  wen- 
det F.  B  e  c  k  e  r  ***)  statt  der  veränderlichen  alkoholischen  ^j^  Nor- 
nialkalilösung  wässriges  Normalkali  an.   Zur  Verseifung  werden  1 — 2g 
Butterfett  mit  10  cc  Vi  Normalkalilösung  und  50  cc  käuHichen  absoluten 
Alkohols  erwärmt  und  sonst  verfahren  wie  bei  Koettstorfer. 

Auf  eine  Arbeit  von  G.  W.  Wignerf)  über  die  Ausdehnung 
von  Butter  fett,  Schweinefett  und  Butter  Surrogaten 
durch  die  Wärme  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden,  da  die- 
selbe einen  Auszug  niclit  wohl  erlaubt. 

IKe  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  starren  Fette,  Paraf- 
&iie,Hane  etc.  führt  H.  Hag  er  ff)  nach  der  zuerst  von  R.  Fresenius 
ündSchulzeftt)  ">i  Jahre  1851  zur  Ermittelung  des  StärkemcJilgehaltes 
der  Kartoffeln  in  Vorschlag  gebrachten  sehr  sinnreichen  Schwimmmethode 
ans.  Dieselbe  ist  von  R.  W  a  g  n  e  r  §)  ihrem  Principe  nach  zuerst  zur 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Wachs  und  Paraffin  ange- 
wendet worden,  gab  jedoch  keine  befriedigenden  Resultate.  Hager 
macht  nun  detaillirte  Angaben,  nach  welchen  leicht  genaue  Werthe  er- 
halten werden  sollen. 

Diejenigen  Körper,  deren  Schmelzpunkt  unter  90*^  C.  liegt,  schmilzt 
man  bei  einer  100^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  erwärmt  die 
^ösgnssstelle  des  Gefässes  und  tropft  nun  das  flüssige  Fett  auf  eine 
^  1,5 — 2  cm  hohe  Schicht  kalten  (60 — 90  procentigen)  Weingeistes, 
welcher  sich   in  einer  gläsernen  Schale  mit  vollkommen  ebenem  Boden 


*)  Die  Weingeist-Schwefelsäureprobe  lasst  sich  dahin  abkürzen,  dass  man 
^  GemiBch  aas  Schwefelsaare,  Weingeist  and  Fett  in  einem  Reagircylinder  bis 
nun  Aufkochen  erhitzt  and  dircet  den  Gerach  prüft  (Pharm.  Centralhalle  19^  123). 
•*)  Diese  Zeitschr.  18,  199.  431. 
•♦♦)  Corr.-Bl.  d.  Ver.  analyt  Chemiker  2,  57. 
t)  The  Analyst  1879,  *p.  183. 
tt)  Pharm.  Centralhalle  20,  132. 
ttt)  Joam.  f.  prakt  Chemie  61,  436. 
§)  Diese  Zeitschr.  6,  281. 
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befindet.  Jeden  Tropfen  lässt  man  aus  einer  Höhe  von  2 — 3  ctw  an 
einer  anderen  Stelle  in  den  Weingeist  einfallen.  Talg,  Butter,  Schweine- 
fett erstarren  am  Grunde  des  Weingeistes  in  Form  völlig  runder  Kugeln, 
die  bei  geschickter  Tröpfelung  sogar  alle  von  gleicher  Grösse  sind. 
Mittelst  eines  Löffelchens  gibt  man  die  erstarrten  Tropfen  noch  wein- 
geistfeucht in  die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Schwimmprobe  zur  Aus- 
führung kommt,  und  welche  je  nach  Umständen  aus  Weingeist,  Wasser 
oder  Glycerin  besteht.  Zu  beachten  ist,  dass  man  dem  Weingeist,  wenn 
es  sein  kann,  nicht  Wasser,  sondern  stark  verdünnten  Weingeist,  dem 
Glycerin  auch  ein  mit  Wasser  verdünntes  Glycerin  zusetzen,  und  die 
Mischung  durch  sanfte  Bewegung  ermöglichen  soll,  um  das  Entstehen 
von  Luftbläschen  zu  verhindern.  Das  Gefäss,  in  welchem  die  Schwimm- 
probe ausgeführt  wird,  ist  ein  6 — 7  cm  hohes  und  gegen  4  cm  weites 
cylindrisches  PulvergLos.  Man  mischt  nun  die  eine  oder  die  andere 
der  Flüssigkeiten  hinzu,  bis  der  Körper  in  der  zu  rotirender  Bewegung 
veranlassten  Flüssigkeit  aucli  eine  rotirende  Bewegung  in  derselben 
Ebene  zu  erkennen  gibt  und  niclit  das  Bestreben  zeigt,  einer  nach  unten 
oder  nach  oben  verlaufenden  Schraubenlinie  zu  folgen. 

Von  Harzen,  welche  über  90^  C.  schmelzen,  sollen  durch  sanften 
Schlag  kleine,  glatte  Sprengstücke  abgetrennt  werden,  welche  man 
schwimmen  lässt. 

Sobald  die  richtige,  dem  spec.  Gew.  des  zu  wägenden  Körpers  ent- 
sprechende Mischung  eiTciclit  ist,  giesst  man  sie  durch  ein  Bäuschchen 
grober  Glaswolle,  welches  sich  in  einem  Trichter  befindet,  ab,  und  be- 
stimmt das  sjiec.  Gew.  des  Filtrates. 

Verfasser  theilt  eine  grosse  Anzahl  nach  dieser  Metliode  bestimmter 
Wcrthe  mit,  bezüglicli  deren  ich  auf  das  Original  verweise. 

Zur  Nachweisung  einer  Verfälschung  von  Bienenwaohs  ^)   mit 

Ceresin  (einer  Mischung  von  raffinirtem  Erdwachs  und  Camaubawachs) 
empfiehlt  Max  B  u  c  h  n  e  r  **)  zunächst  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes.  Bei  echtem  Wachs  fand  Verfasser  ein  specifisches  Gewicht 
von  0,959  für  gelbes  und  0,955  für  weisses  Wachs,  während  die  von 
ihm  bestimmten  specifischen  Gewichte  verschiedener  Ceresinsorten  zn 
0,858 — 0,901    gefunden   wurden.      Demgemäss   wird    echtes   Wachs   in 


*)  Ueber  Prüfung  des  Bienenwachses  vergl.  diese  Zeitschrift  1, 116;  8,510; 
4,  490:  5,  252,  279;  9,  133,  418;  12,  325;  U,  200;  17,  509. 
*♦)  Dingler' 8  pol.  Joum.  281,  272. 
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Weingeist  von  0,954 — 0,950  noch  untersinken,  wahrend  ceresinhaltiges 
auf  demselben  schwimmt. 

Um  das  Ceresin,  bezw.  Parafün  chemisch  nachzuweisen,  kocht  man 
das  fragliche  Wachs  mit  concentrirter  weingeistiger  Kalilauge  (1  Tbl. 
Kalihydrat  auf  2^1^—3  Tbl.  90%  Alkohol)  einige  Minuten  in  einem 
weiten  Proberöhrchen,  und  lässt  dann,  am  besten  nach  Umftlllung  in 
ein  enges  Proberöhrchen  um  das  Erstarren  zu  verhindern,  längere 
Zeit  im  erwärmten  Wasserbade  verweilen.  Bei  reinem  Wachse  bleibt 
die  Lösung  klar,  während  bei  ceresinhaltigem  das  Paraffin  als  eine 
Oelschicht  auf  der  meist  stark  gefärbten  Kalilösung  schwimmt  und 
selbst  nach  dem  Erstarren  an  der  geringeren  Färbung  von  der  verseiften 
Masse  unterschieden  werden  kann.  Sollte  die  Trennung  der  Flüssig- 
kcitsschicht«n  nicht  bald  eintreten,  und  die  Flüssigkeit  selbst  trübe  sein, 
so  erfolgt  Scheidung  auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol  und  Erhitzen  im 
W'asserbade  sofort. 

Einfacher  prüft  man  nach  H.  Hager  *)  auf  einen  Gehalt  an  Pa- 
rafün oder  Erdwachs,  indem  man  2  g  Wachs  mit  5  c€  Natroncarbonat- 
lösnng  in  einem  Reagircylinder  bis  zum  Schmelzen  des  Wachses  erwärmt, 
beide  Flüssigkeiten  durch  kräftiges  Schütteln  mischt  und  dann  nach  und 
nach  unter  Schütteln  ca.  6  cc  Benzol  (Steinkohlenbenzin)  hinzufügt.  Es 
entsteht  eine  eraulsive  Masse,  welche  man  eine  Stunde  lang  in  ein  Was- 
serbad von  ca.  50*^  C.  stellt,  damit  hier  die  Theile  der  Mischung  Ge- 
legenheit finden,  sich  zu  schichten;  dann  stellt  man  an  einen  Ort  von 
gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  reinem  Wachse  findet  sich  nach  dem 
Erkalten  über  dem  Wachse  eine  flüssige,  kaum  trübe  Benzolschicht; 
man  hat  in  diesem  Falle  nicht  nöthig,  auf  Ozokerit  oder  Paraffin  weiter 
zu  prüfen.  Bei  Gegenwart  von  Paraffin  oder  Ozokerit  ist  diese  Schicht 
nicht  flüssig  und  auch  trübe  oder  weiss. 

Eine  der  Koettstorfer' sehen  Butterprüfung **)  nachgebildete 
Unt^rsucbungs-Methode  für  Bienenwachs  hat  F.  B  e  c  k  e  r  *♦*)  empfohlen. 
Ungefähr  2  g  des  nöthigenfalls  geschmolzenen  und  filtrirten  Bienen- 
wacbses  bringt  man  in  ein  ca.  150  cc  fassendes  Kölbchen,  gibt  26  cc 
alkoholischer  Kalilösung  von  bekanntem  Gehalt  (Va — Vi  normal)  hinzu 
und  verschliesst  durch  einen  Kautschukstopfen  mit  zweikugeliger  Sicher- 


*)  Pharm.  Centralhalle  18,  414. 
**)  Diese  Zeitschrift  18,  199,  431. 
♦♦♦j  Corr.-BL  d.  Vereins  analyt  Chemiker  2,  57, 
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heitsröhrc,  in  deren  Biegung  so  viel  Quecksilber  gegossen  wird,  dass  die 
Verseif ung  unter  dem  Drucke  einer  5  cm  ]iohen  Quecksilbersäule  erfolgt. 
Dieser  Druck  genügt,  um  bei  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade vollständige  Verseifung  herbeizuführen.  So  vorgerichtet  setzt  mau 
den  Apparat  auf  (;in  schwach  kochendes  Wasserbad  und  schützt  ihn  vor 
Umfallen  durch  lockeres  P^inklemmen  in  einen  Halter.  Ist  das  Wachs 
geschmolzen,  so  schwenkt  man  einigemal  um,  um  die  Lösung  zu  be- 
schleunigen und  lässt  dann  noch  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade. 
Durch  den  5  cm  hohen  Quecksilberdruck  kommt  der  Inhalt  kaum  zum 
Kochen,  meist  nur  zu  schwacher  IHasenentwickelung.  Man  muss  darauf 
achten,  dass  keine  Abkühlung  eintritt,  da  sonst  leicht  Quecksilber  in 
das  Kölbchen  zurückgeschleudert  werden  könnte. 

Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  nimmt  man  den  Stopfen  mit 
Siclierheitsrr)hre  ab,  gibt  50  cc  absoluten  Alkohol  nebst  der  nöthigen 
Menge  PJienol-Phtalein  in  das  Kölbchen  und  titrirt  mit  Normal-  oder 
Halbnormal-Salzsäuro  bis  die  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  gelbbraun 
(Farbe  der  Wachslösung)  übergegangen  i^t.  Durch  den  Zusatz  des  kalten 
Alkohols  und  der  kalten  Normallösung  tindet  eine  Ausscheidung  statt, 
man  lässt  deshalb  das  Wasserbad  stark  weiterkochen,  und  setzt,  sobald 
durch  eine  weissliche  Ausscheidung  die  rothe  Farbe  undeutlich  wird, 
das  Kölbchen  wieder  einige  Augenblicke  auf's  Wasserbad  zurück,  wo- 
durch sofort  klare  Lösung  entsteht. 

Bei  Untersuchung  von  G  verschiedenen,  garantirt  reinen  Wachssorten 
stellte  sich  so  ein  Verbrauch  von  97 — 107  mrj  KO,  HO  für  l  g  Wachs 
heraus.  Verfasser  zieht  hieraus  den  Schluss,  dass  im  Bienenwachs  die 
Anzahl  der  Aequivalente  der  vorhandenen  Säuren  nur  innerhalb  kleiner 
Differenzen  wechselt  und  demgemäss  die  obige  Untersuchungsmethode 
anwendbar  sei. 

Von  den  gewöhnlichen  Verfälschungsmitteln  des  Wachses  ncutrali- 
siren  Ceresin*)  und  Paraftin  gar  kein  KO,  HO. 

lg  Kolophonium     verbraucht       194,3  w/</  KO,  HO. 

^    Japanwachs  <  222,4  «  « 

«    Carnaubawachs         «  93,1   *  « 

«    Wallrath  <  108,1   ^ 

«    Talg  «  196,5   * 

*)  Dem  Ceresin  ist  jedoch  gewöhnlich  etwas  Camauba -Wachs  zugesetxt, 
welches  letztere  ihm  die  geeignete  Härte  ertheilt;  in  diesem  Falle  dürfte  auch 
Ceresin  eine  entsprechende  Menge  KO, HO  neutralLsiren*    W.  L. 
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In  wie  weit  die  für  Kolophonium,  Wallrath,  Japan-  und  Carnauba- 
Wachs  angegebenen  Zahlen  jedoch  richtig  sind,  muss  Verfasser  unent- 
schieden lassen,  da  er  keine  Garantie  für  Reinheit  der  betreffenden 
Waaren  besass. 

Zur  Befltmuniing  der  Trockensubstanz  von  Aepfeln  extrahirt  F. 
Tscbaplowitz*)  die  zu  trocknenden  Schnitzel  zunächst  mit  einem 
10 — 20JIJ  Aether**)  enthaltenden  absoluten  Alkohol.  Die  meisten  der 
das  Austrocknen  verhindernden  Substanzen  befinden  sich  nun  im  Filtrate, 
oder  sind  im  Rückstande  in  fast  wasserfreiem  Zustande  verblieben. 
Letzterer  lässt  sich  jetzt  bei  100 — 110^  leicht  austrocknen.  Von  dem 
Filtrate  wird  ein  bestimmter  Theil  im  Luftbade  zunächst  3 — 4  Tage 
lang  bei  60^,  schliesslich  bei  85 — 90®  C.  ausgetrocknet. 

Zur  Analyse  der  Superphosphate. ***)  E.  Erlenmeyerf)  hat 
im  Interesse  der  Superi)hosphatfabriken  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  1  Gewichtsth.  saurer  phosphorsaurer  Kalk  (Ca  0,  2  HO,  PO5  -f  HO) 
erst  in  700  Gewichtsthlu.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
kommen löslich  ist,  und  dass  durch  eine  kleinere  Menge  von  Wasser 
ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  genannten  Salzes  in  freie 
Phosphorsäure  und  unlöslich  sich  abscheidenden  phosphorsauren  Kalk 
(2  CaO,  HO,  PO5  +  4  HO)  zersetzt  wird.  Bei  der  Extraction  von  Super- 
phosphaten,  in  welchen  freie  Phosphorsäure  nicht  enthalten  ist,  durch 
Auslangen  auf  dem  Filter  könne  die  Menge  der  hiernach  unlöslich 
werdenden  Phosphorsäure  bis  zu  8  Jl^  der  als  saurer  i)hosphorsaurer  Kalk 
vorhanden  gewesenen  Phosphorsäure  ausmachen.  Auch  die  bisher  an- 
gewendeten Digestionsmethoden  sollen  bei  solchen  Supcrphosphaten  nur 
dann  zu  richtigen  Resultaten  führen,  wenn  die  zur  Digestion  verwendete 
Wassermenge  mindestens  das  700  fache  Gewicht  des  im  Superphosphat 
enthalten  gewesenen  sauren  Phosphats  beträgt. 

H.  Wattenberg  ff)   hat   diese  letzteren  Angaben   einer  experi- 

*)  Landwirthschaftiiche  Versuchsstationen  24,  47  j  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

**)  Beabsichtigt  man  zu  gleicher  Zeit  eine  Rohfettbestimmnng,  welche  sich 
recht  gut  damit  yereinigcn  lässt,  so  muss  man  natürlich  mehr  Aether  anwenden. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschr.  8,  184;  7,  304;   9,  524;  10,  133;  12,  151,  239; 
16,  182;  18,  220,  360;  19,  141. 

f)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1839. 
tt)  Journal  für  Landwirthscbaft  27,  27;  vom  Verfasser  eingesandt 

Freat'iiiiia,  ZeiUchrifb.    XIX.  Jahrgang.  17 
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mentelleu  Prüfung  unterworfen,  und  durch  Versuche  mit  reinem  samrem 
phosphorsaarem  Kalke  gefunden,  dass  die  Zersetzung  desselben  durch  ge- 
ringe Mengen  Wasser,  bis  zu  144  Gewichtsthln.  Wasser  auf  1  Gewichts- 
theil  Salz  herab  (entsprechend  dem  bei  Extraction  20  procentiger  Super- 
phosphate  nach  dem  Magdeburger  Verfahren*)  in  Anwendung  kom- 
menden Verhältnisse),  so  unerheblich  ist,  dass  die  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure in  der  ültrirten  Lösung  fast  genau  dieselben  Resultate  liefert, 
wie  die  directe  Analyse  des  Salzes.  Zu  demselben  Schluss  gelangte 
Verfasser  bei  Untersuchung  käuflicher  Superphosphate.  Behufs  Bestim- 
mung der  freien  Phosphorsäure  in  letzteren  wurden  abgewogene  Proben 
derselben  zunächst  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  aus- 
getrocknet, sodann  auf  einem  Filter  (unter  möglichstem  Abschluss  der 
I^uft)  mit  wasserfreiem  Aether  extrahirt  und  nach  vollkommenem  Aus- 
waschen die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Der  erhaltene  saure  Rück- 
stand wurde  mit  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  im  Filtrat  die  Phos- 
phorsäure nach  der  Molybdänmethode  bestimmt.  Das  Filtrat  vom  Mo- 
lybdänniederschlage erwies  sich  frei  von  Kalk.  Die  aus  verschiedenen 
Superphosphaten  so  erhaltenen  Phosphorsäuremengen  betrugen  0,192  JlJ  — 
5,90  JlJ,  und  dürfte  es  sich  der  Mühe  verlohnen,  dieser  Bestimmung 
weitere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden. 

•  Auch  Ernst  Wein**)  hat  den  Einfluss  der  Extractionsmetbode 
auf  die  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure  in  Superphosphaten 
geprüft,  welche  er  selbst  aus  reinen  Materialien  sich  dargestellt  bat, 
und   empfiehlt   das  Magdeburger  Verfahren   (siehe  oben)   beizubehalten. 

Superphosphate,  welche  freie  Phosphorsäure  nicht  oder  nur  in  sehr 
geringer  Menge  enthalten,  müssen  mit  dem  anzuwendenden  Wasser  zwei 
Stunden  digerirt  werden,  da  bei  kürzerer  Dauer  der  Digestion  eine  völ- 
lige Lösung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  nicht  bewirkt  wird.  Bei 
solchen  Superpliosphaten   gibt   das  Auswaschen  auf  dem  Filter  zu  nied- 


I 


*)  Die  von  der  Magdeburger  Conferenz  beechlossene  Vorschrift  lautet: 
j,20(7  der  Substanz  werden  in  einer  Rcibschale  nnter  Wasser  zerdrückt  (nicht 
feingerieben),  in  eine  Literflasche  gespült  und  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass 
die  Flüssigkeit  sich  noch  bequem  schütteln  lässt.  Nach  zweistündiger  Digestion 
unter  häufigem  Umschütteln  wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  flltriri  Das 
Volumen  des  ungelöst  gebliebenen  Rückstandes  bleibt  bei  der  spateren  Berech- 
nung unberücksichtigt*' 

**)  Die  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  24,  99;   Ann.  der  Chemie 
198,  307. 
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rige  Resultate.    Eine  Yermehnmg  des  bei  der  Digestion  anzuwendenden 
Wasserquantums  scheint  Wein  nicht  zweckdienlich. 

In  Gemeinschaft  mit  Ludwig  Rösch  und  Julius  Lehmann*) 
hat  Verfasser  auch  Untersuchungen  über  Bestimmung  der  wasserlöslichen 
Phosphorsäure  in  Superphosphatcn  des  Handels  ausgeführt.  Die  mitge- 
theilteu  analytischen  Belege  sprechen  auch  hier  dafür,  dass  keine  Ver- 
anlassung vorliegt,  die  Digestionsdauer  abzukürzen  »die  zweistündige 
Digestion  liefert  die  zuverlässigsten  und  übereinstimmendsten  Resultate 
sowohl  bei  den  Superphosphatcn  mit  geringem  als  auch  bei  denen  mit 
höherem  Gehalt  an  Eisenoxyd  und  Thonerde«.  Eine  nur  10  und  5  Mi- 
nuten lang  andauernde  Digestion  gab  constant  zu  niedere  Zahlen,  und 
sind  die  Verfasser  daher  nicht  der  Ansicht,  dass  zweistündige  Digestion 
ein  Zurückgehen,  resp.  Unlöslichwerden  von  löslicher  Phosphorsäure  durch 
Bildung  von  neutralem  phosphorsaurem  Kalk  (Dicalciumphosphat),  Eisen- 
oxyd-  und  Thonerde-Phosphat  in  grösserem  Maassstabe  bewirke,  als 
kürzere  Digestionszeit. 

Nach  Ansicht  der  Verfasser  gibt  das  Auswaschverfahren  auf  dem 
Filter  nur  bei  einem  Superphosphat  mit  viel  freier  Phosphorsäure,  wie 
solches  seiner  Zeit  von  R.  Fresenius**)  eingehend  studirt  worden  ist, 
richtige  und  mit  den  nach  der  Digestionsmethode  zu  erhaltenden  über- 
einstimmende  Resultate,  da  in  diesem  Falle  ein  Zurückgehen  von  lös- 
heher  Phosphorsäure  auf  dem  Filter  ausgeschlossen  ist. 

Bei  Anwesenheit  nur  geringer  Mengen  freier  Phosphorsäure  findet 
jedoch  ein  Zurückgehen  statt,  und  die  dann  durch  die  Auswaschmethode 
ermittelten  Werthe  sind  zu  gering. 

Wurden  bei  der  Digestionsmethode  statt  20  g  nur  5  g  Superphos- 
phat mit  1 1  Wasser  behandelt,  so  erhielten  die  Verfasser  bei  Super- 
phosphaten  mit  geringem  Eisen-  und  Thonerdegehalt  durchschnittlich 
-f  0,078  % ,  bei  solchen  mit  grösserem  Eisen-  und  Thonerdegehalt  durch- 
schnittlich 4"  0)271 3  J6  mehr,  als  bei  Anwendung  der  üblichen  20  g 
auf  1  /  Wasser.  Die  Differenz  scheint  ihren  Grund  darin  zu  liaben, 
dass  mehr  Wasser  ein  Zurückgehen  von  lösliclier  Phosphorsäure  verhin- 
dert ;  der  Mehrgehalt  an  Phosphorsäure  steht  aber  in  keinem  Verhältniss 
zur  mehr  angewendeten  Menge  Wasser. 

Die  Verfasser   schliessen,    dass   eine  Vermehrung    des  Wasserquan- 


*)  Annalen  der  Chemie  198,  290. 

•♦)  Diese  Zeitschrift  7,  304. 
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tnms  nicht  absolut  nothwendig  erscheint,  sondern  dass  die  bisher  au- 
gewendete Wassermenge  in  den  meisten  Fällen  vollständig  genügen  wird. 
S.  W.  Johnson  und  E.  H.  J e n k i n s  *)  wenden  bei  Bestim- 
mungen der  Phosphorsäure  in  künstlichen  Düngern  eine  Modification 
von  S 1 0 1  b  a '  s  **)  alkalimetrischer  Methode  an.  Die  Verfasser  lösen 
eine  geeignete  Menge  des  Phosphates  —  in  den  meisten  Fällen  1  ^  — 
in  Salzsäure,  machen  mit  Ammoniak  nahezu  neutral  und  setzen  nun  in 
Portionen  von  10  cc  so  viel  einer  fast  gesättigten  (kohlensäurefreien) 
Ijösung  von  weinsaurem  Ammon  ***)  zu,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  vollständig  klar  bleibt.  Hierauf  wird  die  Phos- 
phorsäure mit  Magnesialösung  f)  gefällt  und  des  Weiteren  nach  S  t  o  1  b  a 
verfahren.  Die  mitgetheilten  Beleganalysen  stimmen  sehr  gut  mit  den 
gleichzeitig  nach  der  Molybdänmethode  ermittelten  Werthen  überein, 
doch  geben  die  Verfasser  an,  bei  einigen  an  Phosphorsäure  reichen  Ma- 
terialien keine  so  gute  Uebereinstimmung  gefunden  zu  haben.  —  Ich 
bemerke  hierzu,  dass  (wie  F.  Knapp  ff)  gezeigt  und  R.  Pribramfft) 
bestätigt  hat)  die  Phosphorsäure  aus  einer  weinsäurehaltigen  ammonia- 
kalischen  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Thonerde  durch  Magnesia- 
salze nur  zum  Theil  oder  auch  gar  nicht  niedergeschlagen  wird.  Thon- 
erdereiche  Materialien  dürften  also  nach  obiger  Methode  nicht  zu 
analysiren  sein.     W.  L. 

Zur  Prüfung  des  Cacaoöles  empfiehlt  IL  Ilager  §)  nächst  der 
schon  von  Björklund§§)  sehr  genau  bearbeiteten  Aetherprobe  ein 
Verfahren,  welches  auf  der  Anwendung  von  Anilin  beruht.  Man  gibt 
circa  1  (j  Cacaoöl  mit  2 — ^  g  Anilin  in  einen  Probircylinder  und  er- 
wärmt unter  gelindem  Agitiren,  bis  Lösung  des  Oeles  in  dem  Anilin 
erfolgt  ist.  Bei  einer  Zimmertemperatur  von  15^  C.  stellt  man  eine 
Stunde,  bei  17— 20^  C.   IV2  bis  2  Stunden  bei  Seite.     Reines  Cacaoöl 

*)  Report  of  the  Connecticut  Agricultural  Experiment  Station  for  187S; 
von  den  Verfassern  eingesandt. 

*»)  Diese  Zeitschrift  16,  100,  326. 
***)  Ueber  Anwendung  von  weinsanrem  Ammon  zur  Trennung  der  Phosphor- 
Eäure  von  Kalk,  Eisenoxyd  und  Thonerde  vergleiche  diese  Zeitschrift  8,  147. 
t)  70  g  schwefelsaure  Magnesia,  195  g  Chlorammonium  in  H  Lösung. 
tt)  Diese  Zeitschrift  4,  151. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  5,  208. 
§)  Pharm.  Centralhalle  19,  451. 
§§)  Diese  Zeitschrift  8,  233. 
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schwimmt  nach  dieser  Zeit  wie  ein  flüssiges  Oel  auf  dem  Anilin,  ent- 
hielt es  aber  Talg,  Stearin-Säare  oder  kleine  Mengen  Paraffin,  so  haben 
sich  in  der  Oelschicht  körnige  oder  schollige  Partikel  abgeschieden, 
welche  bei  gelindem  Agitiren  an  der  oberen  leeren  Wandung  des  Cy- 
linders  theilweise  hängen  bleiben,  oder  die  Oelschicht  ist  erstarrt  (Wachs, 
Paraffin),  oder  es  hat  sich  gar  keine  Oelschicht  abgeschieden  (wenig 
Stearinsäure),  oder  die  ganze  Flüssigkeit  ist  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt  (viel  Stearinsäure).  Das  reine  Oel  erstarrt  erst  nach 
vielen  Stunden.  Dnrch  Kochen  von  stearinhaltigem  Cacaoöl  mit  einer 
verdünnten  Natroncarbonatlösung  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche, 
nach  dem  Filtriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  Stearinsäure 
abscheidet. 

Bei  der  Prüfung  mit  Anilin  hängt  die  Abscheidung  des  Cacaoöles 
am  Niveau  der  Anilinschicht  jedoch  sehr  von  der  Beschaffenheit  des 
Anilins,  der  Temperatur  und  der  Zeitdauer  des  Versuchs  ab,  so  dass 
ein  Parallelversuch  mit  notorisch  reinem  Cacaoöl  geboten  erscheint. 

F.  Filsinger*)  hat  die  Aetherprobe  in  der  Weise  modificirt, 
dass  er  2  g  des  Cacaoöles  in  einem  graduirten  Röhrchen  schmilzt,  mit 
6  cc  einer  Mischung  aus  4  Thln.  Aether  (0,725  spec.  Gew.)  und  1  Thl. 
AVeingeist  (0,810  spec.  Gew.)  schüttelt  und  bei  Seite  stellt.  Reines 
Oel  ergibt  eine  klar  bleibende  Lösung. 

Znr  Prfkfang  des  schwefelsauren  und  salzsauren  ChimiLs^*)  hat 
O.  Hesse  ***)  eine  neue  Vorschrift  gegeben,  welche  gestattet,  einen  be- 
trächtlich geringeren  Gehalt  der  die  käuflichen  Chininsalze  begleitenden 
fremden  Alkaloide  in  ersteren  nachzuweisen,  als  dies  bisher  f)  möglich 
gewesen  ist. 

1.  Schwefelsaures  Chinin.  Die  Methode  gründet  sich  da- 
rauf, dass  Wasser  von  50 — 60^  Chininsulfat  wenig,  die  Sulfate  der 
anderen  Alkaloide  aber  leicht  löst,  und  dass,  wenn  die  erkaltete  und 
liltrirte  Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  mit  einer  be- 
stimmten Menge  Aether  ausgeschüttelt  wird,  welche  gerade  hinreicht, 
das  vorhandene  Chinin  zu  lösen,  diese  Menge  nicht  genügt,  die  anderen 


♦)  Pharm.  Centralhalle  19,  452. 
^)  Vergl.  diese  Zeitschr.  2,  405;  8,  382;  5,  287;  12,  220;  18,  456;  15,  355. 
*♦♦)  Arch.  d.  Pharm.  218,  490;  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  18,  36. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  1,  150;  6,  124. 
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Alkaloide  zu  lösen,  sobald  von  letzteren  eine  grössere  Menge  vorhan- 
den ist. 

Zur  Ausführung  der  Probe  werden  0,5^  Chininsulfat  in  10  cc 
Wasser  von  50® — 60®  C,  das  sich  in  einem  Probircylinder  befindet,  einge- 
tragen und  die  Masse  einigemal  tüchtig  umgeschüttelt.  Nach  10  Minuten 
werden  von  dem  erkalteten  Gemisch  genau  5  cc  in  einen  vorher  mit  Marken 
versehenen  Cylinder  (Chininometer)  klar  abfiltrirt,  mit  genau  1  cc  Aether 
übergössen  und  5  Tropfen  Ammoniakliquor  zugegeben.  Der  Glascylinder 
wird  mit  einem  Kork  verschlossen,  einigemal  sanft  geschüttelt  und  dann 
auf  zwei  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  darf  die  auf 
der  wässrigen  Lösung  schwimmende  Aetherschicht  mittelst  der  Lupe 
keine  Krystalle  erkennen  lassen.  In  dem  letzteren  Falle  ist  das  Chinin- 
sulfat genügend  rein,  doch  kann  es  immer  noch  bis  zu  0,25  51^  Cincho- 
ninsulfat,  0,5  JlJ  Conchininsulfat,  und  gegen  1  ^  Homocinchonidin-  und 
Cinchonidinsulfat  enthalten,  die  also  bei  dieser  Probe  nicht  ermittelt 
werden  können.  Wenn  aber  von  den  fremden  Alkaloidsalzen  mehr  vor- 
handen ist,  so  scheiden  sich  im  Aether  Krystalle  ab,  und  zwar  deuten 
körnige  Krystalle  auf  Homocinchonidin  oder  Cinchonidin,  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  auf  Cinchonin  oder  Conchinin. 

Beträgt  der  Gehalt  des  Chininsulfats  an  Cinchonidin-  und  Homo- 
cinchonidinsulfat  3^  und  darüber,  so  scheiden  sich  unmittelbar  nach 
dem  Schütteln  oder  höchstens  3  Minuten  darauf  in  der  Aetherschicht 
körnige  Krystalle  ab.  Geschieht  dieses  erst  nach  10  Minuten,  so  ent- 
hält das  Chinin  ca.  2  ^  Beimengungen ;  bei  1  Jl^  ist  die  Aetherschicht  nach 
2  Stunden  frei  von  Krystallen,  die  sich  aber  nach  12  Stunden  zeigen. 
Ist  noch  nach  12  Stunden  keine  Krystallbildung  im  Aether  eingetreten, 
so  enthält  das  Chinin  weniger  als  1  ^  der  beiden  genannten  Sulfate. 
Will  man  sehen,  ob  sie  überhaupt  vorhanden  sind,  so  öffnet  man  den 
Kork  des  Glases,  worauf  der  Aether  langsam  verdunstet.  Bei  0,5  Jli 
Cinchonidin-  oder  Homocinchonidinsulfat  erhält  man  dann  noch  einen 
deutlich  krystallinischen  Rückstand,  bei  Spuren  davon  nur  wenige  Kry- 
stalle, eingebettet  in  der  amorphen  Masse  von  Chinin.  Enthält  das  zu 
prüfende  Chininsalz  0^6^  Cinchoninsulfat  oder  1  ^  Conchininsulfat,  so 
scheidet  die  Aetherlösung  nach  dem  Schütteln  sofort  die  beiden  Alka- 
loide ab. 

2.  Salzsaures  Chinin.  Dieses  Chininsalz  findet  sich  seltener 
mit  Cinchonidin  und  Homocinchonidin,  als  mit  salzsaureni  Conchinin  und 
namentlich  Cinchonin  verunreinigt.     Zur  Prüfung   werden  0,5^  Chinin- 
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salz  mit  0,25^  krystallisirtcm  schwefelsaurem  Natrou  zusammen  in  10  co 
60**  C.  heisses  Wasser,  welches  sich  in  einem  Reagircylinder  befindet, 
eingetragen,  tüchtig  umgeschüttelt  und  im  Weiteren,  wie  oben  beim 
Chininsulfat  angegeben,  verfahren.  Das  Wasser  muss  möglichst  genau 
bei  60^  C.  gehalten  werden,  weil  sich  dann  das  entstehende  Chininsulfat 
in  grösseren  Krystallen  beim  Erkalten  ausscheidet  und  das  Filtriren 
leicht  von  Statten  geht. 

Zur  Prüfimg  des  schwefelsauren  Conchinins  auf  eine  Verunreinigung 
mit  anderen  Chinaalkaloiden  werden  nach  0.  Hesse*)  0,6g  desselben 
zusammen  mit  0,5^  reinem  Jodkalium  in  10  cc  60^  C.  heisses  Wasser 
eingetragen,  welches  sich  in  einem  Probircylinder  befindet  und  die 
Masse  einigemal  tüchtig  umgeschüttelt.  Nach  einer  Stunde  wird  filtrirt, 
und  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  vermischt,  wo- 
bei keine  Trübung  entstehen  darf. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Zur  Bestimmung  der  Erdphosphate  im  Harn.  Um  die  mit  Kalk 
Dnd  Magnesia  verbundene  Phosphorsäure  getrennt  von  der  an  Alkali 
gebundenen  zu  bestimmen,  versetzt  man  nach  Neubauer**)  den  Harn 
mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischeu  Reaction,  lässt  12  Stunden  stehen, 
sammelt  die  Erdphospate  auf  einem  Filter,  löst  dieselben  nach  genügen- 
dem Auswasclien  in  Essigsäure,  fügt  essigsaures  Natron  hinzu  und  titrirt 
mit  Uranlösung.  Die  Phosphate  der  Alkalien  findet  man  dann  durch 
Differenz.  Dieses  Verfahren  setzt  voraus,  dass  der  Harn  nur  Tricalcium- 
phosphat,  gelöst  durch  ein  saures  Salz  oder  freie  Säuren,  enthält. 
Cazeneuve  ***)  bezweifelt  nun  die  Richtigkeit  dieser  Annahme,  da 
Tricalciumphosphat  schon  durch  schwache  Säuren  (selbst  Kohlensäure) 
in  Monocalciumphosphat   übergeführt   werden   kann,    und   da   er   ferner 


*)  Arch.  d.  Pharm.  218,  495. 

•♦)  Vgl.  dessen  Anleitung  z.  Analyse  des  Harns,  6.  Aufl.,*  S.  173. 
♦*♦)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4],  80,  19.    Chem.  Centrlbl.  [3],  10,  603. 
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beobachtete,  dass  neutral  (amphoter?)  reagirender  Harn,  der  also  Tri- 
calciumphosphat  nur  durch  Chloniatrium,  nicht  durch  freie  Säure  gelöst 
enthalten  kann,  durch  vollständiges  Ausfällen  des  Kalks  mittelst  Oxal- 
säuren Ammoniaks  in  seiner  Rcaction  nicht  geändert  wird,  wogegen, 
wenn  der  Kalk  als  Tricalciumphosphat  vorhanden  gewesen  wäre,  alka- 
lische Reaction  hätte  eintreten  müssen,  da  Triammoniumphosphat  alkalisch 
reagirt.  Bei  Gegenwart  von  Monocalciumphosphat  dagegen  bildet  sich 
Monammoniumphosphat,  welches  die  gleiche  Reaction  hat,  wie  das  Cal- 
ciumsalz.  Wenn  sonach  der  Harn,  wie  kaum  zu  bezweifeln,  vorwiegend 
saures  Phosphat  enthält,  so  leidet  die  Trennung  der  Alkaliphosphate 
von  den  Erdpliosphaten  durch  Ammoniak  an  einer  Ungenauigkeit,  inso- 
fern sich  dabei  aus  Monocalciumphosphat  Tricalciumphosphat  bildet  und 
ein  Theil  der  Phosphorsäure  durch  Alkali  gebunden  wird: 
3  P2  €aH^  08  +  12  NH^  OH  =  P^  Ca^  Og  +  4  P  (NH4)3  0^  +  12  H,  0. 

Enthält  der  Harn  zugleich  lösliches  Kalksalz,  so  kann  die  Reaction 
je  nach  der  Menge  desselben  verschieden  verlaufen; 

I.  Po  €a  U^  Og  +  2  €a  Cl^  +  4  NII^  OH  -  P^  Ca^  08  +  4  NH^  Cl  +  4  H^O, 
n.  Pg€aH4  08+5€aCl2  +  2PNaH.e^  +  8NH4eH=2P,€a3e8  + 

2  Na  Cl  +  8  NH^  Gl  +  8  H^O. 

Im  Falle  I  ist  die  Bestimmung  genau,  im  Falle  II  geht  ein  Theil 
der  an  Alkali  gebundenen  Phosphorsäure  in  den  Niederschlag  tlber. 
Was  für  das  Kalkphosphat,  lässt  sich  auch  für  das  Magnesiaphosphat 
geltend  maclien.  Nimmt  man  an,  dass  der  Harn  blos  Dimagnesium- 
phosphat  enthält,  so  ist  die  Bestimmung  genau: 

P^  Mg,  H2  Og  +  2  NH^  OH  =  2  P Mg NH^ O^  +  2*H20. 

Nimmt   man  jedoch   an,    dass   die   Magnesia   ebenfalls   als   saures 
Phosphat  vorhanden  ist,   so  geht  beim  Zusatz  von  Ammoniak  ein  Theil 
der  Phosphorsäure  an  Alkali  über: 
P2  Mg  H^  Og  -f-  4  NH4  eil  =  P  Mg  NH^  ^4  +  P  (NH  J3  0^  +  4  Hj  e. 

Heber  den  Nachweis  des  Quecksilbers  mittelst  Elektrolyse  hat 

Lazarevic*)  Untersuchungen  angestellt,  auf  die  wir,  da  uns  nur  ein 
äusserst  gekürzter  Auszug  vorliegt,  blos  aufmerksam  machen  können. 

Bestimmung  der  Hippursäure  und   der  Benzoesäure  im  HanL 

G.  J.  Jaarsveld   und  B.  J.  Stokvis**)   haben   die   Leistungsfähig- 


*)  Diss.  Berlin  LSTü.    Centralbl.  f.  d.  medic.  Wissonsch.  1879,  p.  864. 
♦*)  Archiv  f.  experim.  Pathol.  und  Pharmakol.  10,  268. 
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keit  des  Ton  Bange  und  Schmiedeberg*)  angegebenen  -Verfahrens 
ZV  Bestimmung   der  Hippursäure   und  der  Benzoesäure  mit  Bezug  auf 
den  Harn   geprüft.     Sie   setzten  -zu   einem   bestimmten  Harnvolum   ab- 
gewogene Mengen  Benzol  und  Hippursäure   und  behandelten  die  Flüs- 
sigkeit genau  nach  Vorschrift.     Die  Resultate  waren  jedoch  nur  für  die 
Benzoesäure    befriedigend;    von    der    zugesetzten    Hippursäure    wurden 
höchstens   20 — 30  Jt   wiedergefunden ;   ja  es  kam  vor,    dass  eine  Harn- 
probe  ohne  Hippursäurczusatz   mehr  Hippursäure  lieferte,    als   eine  mit 
Hippursäure  versetzte.    So  fanden  die  Verfasser  in  einem  Fall  in  100  cc 
Harn  31  fii^  Hippursäure,  und  in  100  cc  desselben  Harnes  nach  Zusatz 
von  200  mg  Hippursäure   blos  20  iw^   u.  s.  f.     Die  Menge   der  wieder- 
gefondenen  Hippursäure  stieg  mit  der  Grösse  des  Harnvolums,  was  darin 
begrOndet  war,    dass  der  Essigäther   neben  Hippursäure   auch  Harnstoff 
aufnahm  und  zwar  um  so  mehr,  je  wasserreicher  der  angewandte  Alkoliol 
var.  Doch  ging  auch  bei  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  bisweilen  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  Harnstoff  in  den  Essigäther  über.    Um  diesem 
Uebelstande   zu   begegnen,    zerlegten   die  Verfasser  die  erhaltene,   viel- 
leicht mit  Harnstoff  verunreinigte  Hippursäure   durch  Kochen  mit  Na- 
troDlauge  und  wogen  die  erhaltene  Benzoesäure. 

Sie   verfuhren   dabei   wie   folgt:     Der   nach   dem  Verdampfen  des 
Essigäthers  hinterbleibende  Rückstand  wurde,  nachdem  er  mit  Petroleum- 
äther vollständig  erschöpft  war,  in  10 — 20  cc  starker  Natronlauge  gelöst 
find  damit  während  ^/^ — V2  Stunde   gekocht.     Nach  Abkühlung  wurde 
die  Flüssigkeit   mit   so   viel  Salzsäure   versetzt,    dass   sie   eine   deutlich 
^we  Reaction   zeigte,   und   dann   mit    Petroleumäther   geschüttelt,    der 
Petroleumäther   nach    einiger  Zeit   in    ein   geräumiges  Becherglas  abge-> 
Pässen  und  darin  der  freiwilligen  Verdunstung   überlassen.     Der  Rück- 
^d  bestand   aus   schönen  Krystallen   von  vollkommen   reiner  Benzoä- 
^Jire.    Bei  weiteren  Versuchen  stellte  sich  heraus,  dass  es  nicht  nöthig 
^t,  den  eingedampften  Harn  erst  mit  Alkohol  zu  extrahiren  und  so  ge- 
^tete  sich  das  Verfahren  der  Verfasser  schliesslich   folgcndcrmaassen : 
100   oder   200  cc  Harn   wurden,   wenn   dies   nöthig  erschien,    mit 
^atrinmcarbonat  leicht  alkalisch  gemacht  und  zur  Sjrupdicke  eingeengt, 
i^ch  vollständigem  Abkühlen   mit  Salzsäure   versetzt   und    24    Stunden 
^ich  selbst  überlassen.     Die   erhaltene  Masse  wurde   in    einem  Scheide- 
trichter  öfter   mit  Essigäther   geschüttelt,    der   mehr   oder   weniger  ge- 

*)  Diese  Zeitschr.  17,  380. 
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färbte  Essigäther  vorsichtig  abgegossen  and  der  ft'eiwilligen  Yerdampfiing 
überlassen.  Der  Rückstand  wurde  znr  Bestimmung  der  freien  Benzoe- 
säure mit  Petroleumäther  erschöpft;  das  in  Petroleumäther  ungeKVst  ge- 
bliebene mit  Natronlauge  gekocht,  mit  Salzsäure  versetzt  und  aufs  neue 
mit  Petroleumäther  ausgezogen.  Der  Rückstand  gab  die  aas  der  Hip- 
pursäure  stammende  Benzoesäure.  Durch  vergleichende  Versuche  über- 
zeugten sich  die  Verfasser,  dass  dieses  Verfahren  in  seinen  Resaltaten 
von  dem  umständlicheren,  von  Bunge  und  Schmiedeberg  ange- 
wandten, nicht  wesentlich  abweicht.  (Doch  entgingen,  nach  den  mitge- 
theilten  Belegen  zu  schliessen,  sehr  erhebliche  Mengen  der  zu  den 
Harnproben  zugesetzten  Hippursäure  —  bis  zu  60^  —  der  Bestimmung, 
wobei  überdies  die  etwaige  Anwesenheit  praeformirter  Hippursäure  in 
dem  angewandten  Harn  völlig  unberücksichtigt  blieb.) 

Als  einen  Uebclstand  ihrer  Methode  bezeichnen  Jaarsveld  und 
Stokvis,  dass  bei  der  ersten  Anwendung  des  Petroleumäthers  immer 
auch  etwas  Farbstoff,  namentlich  Indigblau,  in  Lösung  geht  und  mit  der 
Benzoesäure  gewogen  wird;  diese  Menge  ist  aber,  wenigstens  beim 
Menscheuharn,  so  unbedeutend,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann. 
Ein  weiterer  Uebelstand  ist  der,  dass,  wenn  man  das  erstemal  mit  Pe- 
troleumäther nicht  gehörig  erschöpft,  die  zurückgebliebene  Benzo^säore 
bei  der  zweiten  Extraction  erhalten  und  dann  auf  Hippursäure  berech- 
net wird. 

\V.  V.  Schröder  *)  erhielt  im  Gegensatz  zu  Jaarsveld  und 
Stokvis  bei  Anwendung  der  Methode  von  Bunge  und  Schmiede- 
berg stets  unter  einander,  gut  übereinstimmende  Zahlen.  Eine  Ver- 
unreinigung der  bei  diesem  Verfahren  erhaltenen  Hippursäure  mit  Harn- 
stoff stellt  Verfasser  entschieden  in  Abrede.  Die  unbefriedigenden 
Resultate  der  genannten  Autoren  seien  nur  aus  einer  unrichtigen  An- 
wendung der  Methode  zu  erklären.  Die  einem  Hammel  beigebrachte 
Benzoesäure  fand  Verfasser  im  Harn  (als  Benzoesäure  -|-  Hippursäure) 
nahezu  vollständig  wieder,  so  in  einem  Versuch  5,5425  statt  5,564  </, 
ein  andermal  5,4516  —  statt  der  verlangten  5,786^7.  Es  konnten  so- 
nach nicht  so  be<leutende  Mengen  Hippursäure  der  Bestimmung  entgangen 
sein,  als  Jaarsveld  und  Stokvis  annehmen. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Hippursäure  tbeilt 
Cazeneuve**)    mit.     Derselbe   engt   250  cc   des   frischen  Harnes   im 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  323. 
**)  Revue  mcnsuelle  de  med.  et  de  chirurg.  8^  542. 
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Wasserbad  auf  2b  cc  ein,  setzt  bO  g  Gyps  and  5  cc  Salzsäure  hinzu  und 
bringt  die  Masse  i)an  vollends  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  ge- 
pulvert und  in  einem  eigenen  kleinen  Extractionsapparat  *)  mit  wasser- 
und  alkoholfreiem  Aether  völlig  erschöpft,  der  nach  Abdestilliren  des 
Aetbers  verbleibende  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  aufgenommen 
und  heiss  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  in  einer  gewogenen  Scliale  bei 
W^asserbadwärme  zur  Trockne  gebracht,  die  erhaltenen  Krystalle  behufs 
Entfernung  von  etwas  Farbstoff  mit  einer  Spur  alkohol-  und  wasser- 
freien Aetbers  gewaschen,  nochmals  getrocknet  und  gewogen. 

Mittelst  dieses  Verfahrens,  das  ohne  stete  Ueberwachung  zu  be- 
dürfen, in  4  Stunden  zu  Ende  geführt  werden  kann,  hat  Cazeneuve 
zahlreiche  Bestimmungen  bei  Kranken  ausgeführt.  Die  erhaltene  Hip- 
pursäure  war  bei  Anwendung  von  absolutem  Aether  stets  sehr  wenig 
gefärbt;  auch  bei  icterischem  Harn  bot  die  Methode  keine  Schwierig- 
keiten dar.  Dagegen  backt  diabetischer  Harn  beim  Eintrocknen  mit 
Gyjp^  zu  einer  für  Aether  kaum  durchdringlichen  Masse  zusammen,  wes- 
halb es  Verfasser  vorzieht,  solchen  Harn  vorher  durch  Einleitung  der 
Gährung  mittelst  Hefezusatzes  von  Zucker  zu  befreien.  Wie  sich  in 
zum  Vergleich  angestellten  Versuchen  herausstellte,  ist  der  Gährungs- 
vorgang  selbst,  so  wie  das  invertircnde  Ferment  der  Hefe  ohne  W' irkung 
auf  die  Hippursäure.  Sollte  durch  einen  neben  der  alkoholischen  Gäh- 
mnp  verlaufenden  Process  Spaltung  der  Hippursäure  eingetreten  sein, 
so  kann  ihre  Menge  aus  der  an  ihrer  Statt  erhaltenen  Benzoesäure  be- 
rechnet werden.  Nach  beendeter  Gährung  wird  die  Flüssigkeit  ohne 
vorgüngiges  Filtriren  aufs  Wasserbad  gebracht,  mit  Gyps  versetzt  und 
wie  oben  behandelt. 

Mit  demselben  Verfahren  lässt  sich  sonach  auch  die  Menge  der 
vorhandenen  Benzoesäure  bestimmen.  Erhält  man,  wie  dies  z.  B.  nach 
Einführung  von  Benzoesäure  geschehen  kann,  Hippursäure  und  die  ge- 
nannte Säure  nebeneinander,  so  gelingt  es  nach  Cazeneuve  durch 
Waschen  mit  einer  Spur  Aether  die  gröber  krystallisirende  ini>pursäure 
von  der  beigemengten  Benzoesäure  zu  befreien.  —  Beleganalysen  fehlen. 
Die  oben  erwähnte  wichtige  Arbeit  von  Bunge  und  Schmiedeberg 
scheint  Cazeneuve  unbekannt  geblieben  zu  sein. 

*)  Derselbe  ist  von  den  Jetzt  in  Gebrauch  stehenden  Extractionsapparaten 
Dicht  wesentlich  verschieden. 
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Nachweis   und  Bestimmung   der  Salicylsfture   im   Harn.     Das 

eben  beschriebene  Verfahren  lässt  sich  nach  Cazeneuve'*')  auch  zum 
Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salicylsäurc  in  thierischen 
Flüssigkeiten  und  alkoholischen  Getränken  verwenden,  nur  mit  dem  Un- 
terschied, dass  statt  absoluten  Aethers  Chloroform  als  Extractionsmittel 
zur  Verwendung  kommt.  Beim  Harn  verfährt  Cazeueuve  in  der  Art, 
dass  er  100  cc  auf  ein  Volum  von  10  cc  bringt,  5  cc  Salzsäure  und 
20  g  Gji>s  zusetzt,  die  zur  Trockne  gebrachte  und  pulverisirte  Masse 
im  Extractionsapparat  mit  Chloroform  erschöpft,  das  Chloroform  ab- 
destillirt  und  den  erhaltenen  Rückstand  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Beim  Erkalten  schiesst  die  Salicylsäure  in  Krystallen  an. 
Waren  in  dem  untersuchten  Harn  nur  Spuren  von  Salicylsäure  vorhanden, 
so  erhält  man  keine  Krystalle  und  muss  sich  mit  der  Eisenchlorid- 
reaction  begnügen.  Der  qualitative  Nachweis  mittelst  dieses  Verfahrens 
lässt  an  Empündlichkeit  sowohl  das  übliche  directe  Prüfen  des  Harnes 
mit  Eisenchlorid,  als  das  von  Y  v  o  n  **)  angegebene  Nachweisverfahren 
hinter  sich.  —  Auch  hier  fehlt  es  an  Zahlenbelegen. 

Daslndioan  des  Harnes  ist  von  E.  Baumann  undL.  Brieger***) 
in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  und  als  das  Kalisalz  einer  gepaarten 
Schwefelsäure  f),  der  »Indoxylschwefelsäure«,  erkannt  worden.  Die  Dar- 
stellung gelang  aus  dem  enorm  indicanreichen  Harn  eines  Hundes,  an 
den  eine  grössere  Menge  Indol  verfüttert  worden  war.  Der  Harn  wurde 
zur  Krystallisation  eingedampft,  die  von  Salzen  und  auskrystallisirtem 
Harnstoff  getrennte  braunrothe  Mutterlauge  mit  Alkohol  von  90J(J  ex- 
trahirt  und  der  alkoholische  Auszug  in  der  Kälte  mit  alkoholischer 
Oxalsäurelösung  vei-setzt,  so  lange  Niederschlag  entstand.  Nach  10  Mi- 
nuten wurde  abfiltrirt,  das  Fi) trat  mit  weingeistiger  Kalilösung  schwach 
alkalisch  gemacht,  von  ausgeschiedenem  oxalsaurem  Kali  abfiltrirt,  ein- 
geengt und  mit  dem  gleichen  Volum  Aether  gefällt.  Der  syrupöse  Nie- 
derschlag, der  neben  Salzen,  Harnstoff,  Extractiv-  und  Farbstoffen  den 
grösseren  Theil  der  indigbildenden  Substanz  enthielt,  wurde  mit  Alkohol 
von  dß^  ausgekocht  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  gefällt. 
Nach   öfterer  Wiederholung   dieser  Procedur  schieden   sich  endlich  aus 


*)  Kevue  mcnsuelle  de  med.  et  de  chir.  8^  548. 
••)  Diese  Zeitschrift  18,  617. 
•♦*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  254. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  16,  133. 
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der  bis  znr  bleibenden  Trübung  mit  Aether  versetzten  alkoholischen 
Lösung  Krvstallwarzen,  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend,  manch- 
mal auch  grössere  Tafeln  ab.  Die  durch  1 — 2  maligcs  ümkrystallisiren 
ans  siedendem  Alkohol  gereinigten  Krystallc  gaben  bei  der  Analyse 
Werthe,  die  der  Formel  CgH^NSO^K  sehr  nahe  kommen. 

Das  indoxylschwefelsaure  Kali  ist  in  Wasser  leicht,  sehr  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  wird  die  Indoxylschwefelsaure  in  Schwefelsäure 
und  einen  phenolartigen  Körper  gespalten,  wobei  ein  eigenthümlicher 
faecalartiger  Geruch  auftritt  und  ölige  Tropfen  und  Streifen  sich  ab- 
scheiden. Diese  verschwinden,  bald  ebenso  der  Geruch,  und  als  Spal- 
tungb-product  findet  sich  dann  neben  etwas  Indigo  ein  amorpher,  brauner 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  rother  Farbe  löslicher  Körper. 
Erfolgt  die  Spaltung  bei  Gegenwart  von  oxydirenden  Substanzen,  so  er- 
hält man  Indigo.  Als  Oxydationsmittel  empfiehlt  sich  Eisenchlorid. 
Dasselbe  bewirkt  zu  indoxylschwefel saurem  Kali  gesetzt  zunächst  keine 
Reaction,  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  entsteht  schon  in  der 
Kälte  erst  Grün-,  dann  Blaufärbung.  Diese  nimmt  allmählich  zu;  Er- 
wärmen auf  60 — 70^  beschleunigt  die  Ausscheidung  des  Indigos,  das 
sich  am  Boden  des  Gefässes  in  dichten  krystallinischen  Flocken  sammelt. 

Doch  gelingt  diese  Reaction  nur  mit  reiner  Substanz.  Bei  An- 
wesenheit anderer  leicht  oxydirbarer  Substanzen,  wie  dies  im  Harn  der 
Fall,  ist  ein  stärkeres  Oxydationsmittel,  Chlorwasser  oder  unterchlorig- 
sanres  Natron,  vorzuziehen.  Die  stets  mehr  oder  Aveniger  braunrothe 
Färbung  des  Harns,  welcher  reich  an  Indoxylschwefelsaure  ist,  wird, 
wie  aus  dem  Mitgetheilten  hervorgeht,  nicht  durch  die  Gegenwart  dieser 
Säure  selbst  bedingt,  sondern  wie  Bau  mann  vermuthet  durch  weitere 
Oxydationsproducte  des  Indols.  —  Im  Hinblick  auf  vorliegende  Arbeit 
spricht  B  a  e  y  e  r  *)  auf  Grund  von  Versuchen  zur  Darstellung  von  Indig- 
weissschwefelsäure  die  Vermuthung  aus,  Baumann's  Indoxylschwefel- 
saure sei  mit  der  genannten  Säure  identisch. 

Zorn  HachweiB  Yon  OallenfarbBtoff  im  Harn  bedient  sich  Mas- 
se t  **)  folgender  Modification  der  G  m  e  l  i  n '  schon  Probe.  2  g  Harn 
werden  mit  2 — 3  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  angesäuert  und 
dann  ein  kleiner  Krystall  von  Natriumnitrit  in  die  Flüssigkeit  gebracht. 


♦)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1600. 


**) 


Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4],  80,  49.   Chem.  Centrlbl.  [3],  10,  585. 
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Ist  Gallenfarfostoff  zugegen,  so  treten  prachtvoll  grasgrüne  Streifen,  1 
Unischütteln  dankelgrüne  Färbnng  der  ganzen  Flüssigkeit  auf,  die  ; 
beim  Sieden   nicht  verschwindet   und   sich  Tage  lang  unverändert 
Selbst   bei  Spuren  von  Farbstoff  soll   deutlich  blassgrüne  Färbung 
treten. 

3.   Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius. 

Eine  alkaloidartige,  giftige,  nicht  flüchtige  Substans  hat  F.  Sei i 
aus  faulendem  Eiereiweiss  ausziehen  können.  Die  Verbindung  ders( 
mit  Salzsäure  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Auf  Frösche  wirkt 
Körper  ähnlich  wie  Curare.  Der  Verfasser  hofft  von  dieser  Sub« 
grössere  Mengen  darstellen  und  dieselbe  dann  eingehender  studire 
können. 

Darstellung  von  Schwefelwasserstoff  für  gerichtlich -chemi 
Untersuchungen.  Nirgends  ist  es  mehr  geboten,  die  Reinheit  dei 
zuwendenden  Reagentien  mit  der  scrupulösesten  Sorgfalt  zu  überwa< 
als  bei  forensischen  Analysen.  Namentlich  bei  der  Bereitung  des  Sc 
felwasserstoffes  kann  man  nicht  vorsichtig  genug  sein,  da  demse 
wenn  er  aus  arsenhaltigen  Materialien  entwickelt  wird,  Arsenwasse: 
beigemengt  sein  kann.  Wie  nachtheilig  in  dieser  Hinsicht  arsenha 
Säuren  wirken,  hat  unter  Andern  namentlich  auch  Myers**)  ge2 
Dass  aber  auch  ein  Arsengehalt  des  Schwefeleisens  Beachtung  verd 
darauf  habe  ich  aufmerksam  gemacht,  als  ich  in  dieser  Zeitschrifl 
230  über  Mehu's  Vorschlag  berichtete,  das  Schwefeleisen  zur  Schw 
wasserstoffentwickelung  durch  Zusammenschmelzen  von  Pyrit  und  I 
darzustellen. 

Robert  Otto  ***)  hat  neuerdings  den  Gegenstand  eingehend 
dirt  und  die  von  Myers  und  mir  gemachten  Erfahrungen  besti 
Als  ein  besonders  geeignetes  Material  zur  Darstellung  reinen  Schw 
wasserstoffgases  empfiehlt  der  Verfasser  das  Schwefelcalcium  f),  das 

*)  Accad.  di  Bologna  u.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12, 
♦♦j  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  124  u.  127. 
•♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  215. 
t)  Fr.  Mohr  hat  in  seiner  „chemischen  Toxikologie  für  gerichtliche  ü 
snchungen^  (ßraunschweig  1874)  auf  p.  21  empfohlen  das  Schwefelwaasersto 
aas  Schwefelbaryum  und  Salzsäure  zu  entwickeln. 
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bekanntlich  durch  Glühen  von  G}y&  mit  Kohle  leicht  bereiten  kann. 
Wenn  man  die  Säure  tropfenweise  —  z.  B.  mit  Hülfe  eines  Scheide- 
trichters —  zu  dem  in  groben  Stücken  in  das  Entwickelungsgef^ss  ein- 
getragenen und  mit  wenig  Wasser  übergossenen  Schwefelcaicium  fliessen 
lässt.  so  resultirt,  wie  der  Verfasser  hervorhebt,  ein  ruhiger  und  gleich- 
massiger  Strom  von  reinem  Schwefelwasserstoffgas,  dem  auch  kein  Wasser- 
stoff beigemengt  ist. 

lieber  die  Erkennung  des  meuBohlichen  und  thierisohen  Blutet 
in  trockenen  Fleeken  hat  neuerdings  H.  Schmidt'*')  Untersuchungen 
angestellt.  Danach  gewinnt  die  Malini n' sehe  Methode'*''^),  die  Blut- 
flecken behufs  Messung  der  Blutkörperchen  einige  Minuten  in  30pro- 
centige  Kalilösung  zu  bringen,  erst  dann  einen  Werth,  wenn  man  das 
abgeschabte  Blut  24  Stunden  lang  in  der  Lösung  liegen  lässt.  Nach 
den  Erfahrungen  des  Verfassers  bleiben  die  Blutkörperchen  hierbei  völlig 
iutact  und  können  dann  gemessen  werden.  Schmidt  koimte  bei  seinen 
Versuchen  Menschenblut  und  Hundeblut  unterscheiden;  die  Blutkörper- 
chen des  letzteren  blieben  stets  unter  der  Grösse  derer  des  ersteren 
oder  erreichten  nur  die  Minimalmaasse  derselben. 

Schmidt  zieht  aus  seinen  Untersuchungen  den  Schluss,  dass  bei 
oiner  grösseren  Anzahl  von  Messungen  der  Blutkörperchen  die  Frage, 
ob  das  Blut  vom  Menschen  oder  einem  anderen  Säugethiere  abstamme, 
mit  Sicherheit  entschieden  werden  könne.  Ob  nun  aber  dieser  Schluss 
wirklich  berechtigt  ist,  das  muss  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben. 


V.  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Fresenins. 

Sil  Aequivalentgewieht  des  Tellun  ist  von  W.  L.  W  i  1 1  s  ***) 
ß^erdings  bestimmt  worden.  Die  bisherigen  Bestimmungen  stammen 
^on  Berzelius  und  v.  Hauer  her.    Ersterer  oxydirte  eine  gewogene 


*)  Dinertat.   Erlangen  1878;  im  Ausznge  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissen - 
»«Uften  1879,  No.  35.  p.  608  u.  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  1,  12. 
^  Vergl.  Neubauer's  Bericht  in  dieser  Zeitschr.  15,  370. 
•^)  Joam.  of  the  ehem.  soc.  1879,  Octoberheft,  p.  704. 
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Menge  Tellur  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  wog  das  erhaltene  Tel> 
luroxyd  (tcllurige  Säure)  TeO^.    Das  zu  den  Versuchen  dienende  Tellur 
war   aus   tcllurigsaurem  Kali  (KO,  TeO^)  dargestellt  und   durch  Destil- 
lation im  Wasserstoffstrom  gereinigt  worden.    Aus  seinen  Bestimmungen 
leitet  Berzelius  die  Zahl  64,14  ab.     v.  Hauer  ermittelte  das  Aequi- 
valentgewicht    des    Tellurs    aus    der    Analyse    des   Kaliumtellurbromids 
(K  Er,  Te  Br^),  indem  er  den  Bromgehalt  dieser  Verbindung  durch  Wägea^ 
des  daraus  erhaltenen  Bromsilbers  feststellte ;  er  gelangte  zu  der  Zahl  64^ 
W.  L.  Wills   hat   die  Versuche    der   beiden   genannten  Forsche* 
wiederholt  und  dabei  grosse  Sorgfalt  auf  die  Reindarstellung  des  Tellur  - 
(er  bediente  sich  dabei  des  von  Berzelius  benutzten  Verfahrens),  di 
Wägungen  etc.  verwendet.     Er  erhielt  folgende  Zahlen  (0  =  8)  : 
I.    Nach  der  Oxydationsmethode      ....     64,05*) 
II.    Aus  der  Analyse   des  Kaliumtellurbromids     63,57*) 


*)  Die  von  Wills  für  O  =  15,96  gefundenen  Zahlen  fUr  das  Atomgewic" 
des  Tellurs  sind  nach  Methode 

I.    Te  =  127,78 
II.    Te  =  126,83, 
woraus  sich  die  oben  mitgetheilten  Zahlen  für  das  Aequivalent gewicht  dl 
Tellurs  berechnen.    H.  F. 


Berichtigungen. 

Im  17ten  Jahrgänge  dieser  Zeitschrift  p.  468  Zeile  16  v.  u.  lies  „Carnelle}^ 
statt  Carnclly.  Dieselbe  Correctur  ist  vorzunehmen  auf  der  folgend^^ 
Seite  (46y)  Zeile  12  v.  o.  sowie  in  dem  Autorenregister  zu  Bd.  17. 

Im  ISten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  89  Zeile  5  v.  o.  lies:     «Während  d 
Reguliruug  bei  vielen  Thermoregulatoren,  z.  B.   denen  von  Reichert 
Carmichael,    Schlösing,    durch   die  Ausdehnung   des  Quecksilber 
bei  anderen,  z.  B.  denen  von  Kemp,  Bunsen,   Schorer,  Muenckc^ 

durch  die  Ausdehnung  der  Luft  bewirkt  wird "  statt:   Währen. 

die  Regulirung  bei  vielen  Thermoregulatoren  z.  B.  denen  von  Kem(7 
Bunsen,  Reichert,  Muencke  u.A.  durch  die  Ausdehnung  desQaed^' 
Silbers,  bei  anderen  z.B.  dem  Schorer*schen  durch  die  Ausdehnong  de?^ 
Luft  bewirkt  wird 


Heber  die  Bestimmung  des  freien,  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs. 

Von 

J.  König  und  G.  Krauch. 

In  Nr.  14,  S.  1708  der  Berichte  der  deutschen  cheniisclien  Gesell-' 
scliaft  zu  Herlin  von  1879  liaben  Ferd.  Tiemann  und  C.  Preusse 
vergleichende  Untersuchungen  über  die  (juantitativen  Bestinimungs-Me- 
thfHien  des  freien,  geloston  Sauerstoifs  nach  IJunsen,  Mohr  und 
Schützen  berger  mitgetheilt.  Sie  gelangen  zu  dem  Resultat,  dass 
^ich  narh  der  B  u  n  s  e  n  '  sehen  Methode  die  Schützen  b  e  r  g  e  r '  sehe 
ani  be»iten  zur  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  eignet, 
'iass  ilie  Mohr 'sehe  Methode  zu  niedrige  Zahlen  liefert,  während  der 
^iiie  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  L.  Mutschier  früher  (obige  Be- 
""ichte  10,  2017)  nahezu  die  entgegengesetzten  Beziehungen  fand.  Als 
^'.  Tiemann  und  C.  Preusse  ihre  Untersuchungsresultatc  veröffent- 
'i^iiten,  waren  auch  wir  mit  Controlversuchen  in  Wiederholung  der 
^''Oberen  Untersuchungen  beschöftigt.  Denn  seit  einigen  Jahren  mit  dem 
Stadium  Ober  die  Veränderungen  des  Rieselwassers  bei  der  Berieselung 
^'on  Wiesen  beschäftigt ,  lag  uns  daran ,  eine  genaue  und  thunlichst 
Schnell  ausführbare  Bestimmungsmethode  des  in  W^asser  geh'jsten  Sauer- 
stoffs zu  besitzen,  da  wir  uns  von  vornherein  sagten,  dass  der  gelöste 
Sauerstoff  bei  der  Berieselung  sich  nicht  indifferent  verhalten  könne. 

Die  Arbeit   von  F.  Tiemann   und   C.  Preusse   bot   uns   daher 

^ör   die    Wiederholung    unserer   Versuche    willkommene    Anhaltspunkte. 

W'enn  wir  nun  auf  Grund  dieser  Versuche  das  früher  erhaltene  Resultat 

in  gewisser  Hinsicht  zu  moditiciren  haben,    so  können    wir   andererseits 

jodoch  die  von  F.  Tiemann  und  C.  Preusse   gewonnenen  Resultate 

<lun:haus  nicht  bestätigen. 

Wir  verfuhren  in  der  Weise,  dass  wir  bald  destillirtes,  auf  ver- 
schiedene Weise  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gesättigtes  Wasser,  bald  Brun- 
nen- o<ler  Bachwasser   nahmen    und  vergleichend  nach  den  3  Methoden 

Frt-Kf  Diu*.  ZfiUrhrift.    XIX.  Jahrgang.  18 
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(nach  Bnnscn,   Mohr   und  SchOtzenbcrger)  anf  Saaerstoff  rcsp. 
Gesammt-Lnft  untorsnchtcn. 

Uebcr  die  nähere  Ausführung  der  Methoden  bemerken  wir  Fol- 
gendes :, 

L   Hethode  tob  B  n  n  >  e  n. 

Zur  Austreibung  und  Aufsammelung  der  Luft  ans  dem  Wasser  be- 
dienten wir  uns  des  von  E.  Reichardt  (diese  Zeitschrift  U,  271) 
beschriebenen  Apparates.  Die  dort  gegebene  Abbildung  desselben  än- 
derten wir  aber  spüter  aus  gleich  zu  crwühnendcn  GrUnden  in  der  Weise 
ab,  dass  wir  die  Stauflflaschc  C  mit  einer  Korhflasche  C  vertauschten. 
'  die  wie  Flasche  A  wälircnd  des  Versuches  im  Kochen  erhalten  wurde, 
damit  keine  Luft  zutreten  konnte.  Der  umgeänderte  Apparat  hatte 
daher  zuletzt  folgende  Anordnung ; 

Fig.  n. 


Die  Handhabung  des  Ai>i)arate!'  ist  eine  äusserst  leichte  und  be- 
queme. 

Nachdem  die  Gefdsso  B  und  C  mit  längere  Zeit  ausf;ekochtem, 
luftfreie  in  Wasser  (Ti  ganx.  C  zur  llillfte)  nnd  auch  die  Glasrfihren  a,  b,  c 
durch  lliueinblasen  in  Flasche  C  unil  Oeffnen  dos  Quetschhahnos  g  ge- 
füllt sind,  wird  auch  der  Kolben  A  ganz  mit  ausgekochtem,  luftfreiem 
Wasser  gefüllt  und  rasch  mit  a  verbunden.     Oeffnet   mau  während  des 
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Schliessens    den  Quetschhahn  g,    so  wird   der  Pfropfen  meist  von  selbst 
in  die  Flasche  A,  dessen  Wasser  kälter  als  das  von  B  und  C  ist,  gepresst. 

Jetzt  kocht  man  Flasche  A  längere  Zeit,  wodurch  das  Wasser  in 
B  ebenfalls  ins  Kochen  gebracht  und  aus  dieser  nach  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahnes g  in  die  Flasche  C  getrieben  wird.  Ist  dieses  ganz  oder  theil- 
weise  geschehen,  so  nimmt  man  die  Gasflamme  unter  A  weg;  in  Folge 
der  Abkühlung  steigt  das  Wasser  aus  C  in  B  und  A  zurück;  die  in 
dem  Wasser  noch  vorhandene  Luft  sammelt  sich  unter  dem  Pfropfen  in 
Flasche  B  an;  man  treibt  dieselbe  dadurch,  dass  man  auch  Quetsch- 
hahn h  öffnet  und  in  die  Flasclie  C  hineinbläst,  aus. 

Das  Kochen,  Hin-  und  Ilertreiben  des  Wassers  von  Kolben  A  u.  B 
in  (■  wird  vor  jedem  eigentlichen  Versuch  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich 
in  B  keine  I.uft  mehr  ansammelt.  Ist  dieses  geschehen,  so  schliesst 
man  Quetschhahn  g,  entfernt  schnell  Kolben  A,  entleert  ihn  und  füllt 
ihn  ganz  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser.  Während  dieser  Opera- 
ticm  tritt  stets  etwas  Luft  in  Röhre  a;  dadurch  aber,  dass  man  dann 
Quetschhahn  g  öffnet  und  in  Flasche  C  Luft  hineinbläst,  kann  man 
leicht  Röhre  a  ganz  wieder  mit  dem  luftfreien  Wasser  füllen  und  wenn 
dann  rasch  der  Pfropfen  auf  die  ganz  mit  dem  zu  untersuchenden  Was- 
ser gefüllte  Flasche  A  gesetzt  wird,  lässt  sich  Flasche  A  unter  gleich- 
zeitigem Oeffnen  des  Quetschhahnes  g  so  mit  Gefäss  B  verbinden,  dass 
keine  Luftblase  eintritt.  Jetzt  erwärmt  man  Flasche  A,  indem  der 
Quetschhahn  g  geöffnet  bleibt,  bis  zum  Kochen,  wodurch  die  Wasserluft 
mit  Wasserdämpfen  in  die  Flasche  B  übertritt.  Das  Kochen  darf  aber 
in  jedem  einzelnen  Male  nicht  so  weit  fortgesetzt  werden,  bis  alles 
Wasser  aus  B  durch  die  bis  auf  den  Boden  reichende  Röhre  b  ganz 
aus  B  nach  C  getrieben  ist,  weil  dann  auch  von  der  Wasserluft  mit 
ausgetrieben  würde. 

Ist  das  Wasser  in  B  bis  etwa  zur  Mitte  des  Gefässes  ausgetrieben, 
>4)  entfernt  man  die  Flamme  unjer  A,  wodurch  wieder  Wasser  aus  C 
nach  B  und  A  übertritt,  während  die  ausgetriebene  Luft  sich  in  B 
unter  dem  Pfropfen  ansammelt ;  hat  sich  A  wieder  ganz  mit  Wasser  ge- 
füllt, so  kocht  man  von  neuem  und  so  6  bis  10  mal.  Hat  man  auf 
diese  Weise  die  Luft  aus  dem  Wasser  in  A  vollständig  —  was  übrigens, 
wie  allgemein  bekannt,. äusserst  schwierig  und  kaum  vollständig  quanti- 
tativ zu  erreichen  ist  —  ausgetrieben,  so  entfernt  man  die  Flamme 
unter  A.  lässt  A  sich  wieder  ganz  mit  Wasser  füllen,  öffnet  dann 
Quetschhahn    h    und   treibt   die   im  Gefäss  B  angesammelte  Luft  durch 

18* 
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Hineinblasen  in  C  vollständig  ans  B  durch  die  Röhre  d  —  e  in  die  Eu- 
diometer-Röhre.  Dieses  lässt  sich  leicht  und  bequem  quantitativ  aus- 
führen. Allerdings  wird  stets  eine  gewisse  Menge  Wasser  mit  in  die 
Eudiometer-Röhre  übergeführt;  allein  dieses  benutzt  man  gleichzeitig 
zur  Lösung  von  festem  Kalihydrat,  welches  man  in  kleinen  Stückchen 
hineinbringt,  um  die  in  der  Luft  vorhandene  Kohlensäure  zu  entfernen. 
Findet  keine  Abnahme  des  Luftvolumens  mehr  statt,  so  misst  man  nach 
einigen  Stunden  das  Ijuftvolumen,  notirt  Thermometer-  und  Barometer- 
stand, wie  es  Vorschrift  ist. 

Um  in  diesem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  den  letzteren 
zu  bestimmen,  haben  wir  uns  in  üblicher  Weise  einer  concentrirten 
Pyrogallussäure-Lösung  bedient,  womit  die  Luft  stets  mehrere  Stunden 
unter  häutigem  Schwenken  der  Röhre  in  Berührung  blieb. 

Die  Höhe  der  P}TOgallussäure-Lösung  wurde  wie  die  Quecksilber- 
säule gemessen  und  gleich  Wasserdruck  auf  Quecksilberdnick  reducirt. 
Bei  der  Berechnung  des  Gasvolumens  auf  0'*  und  760™"*  Druck  wurde 
ferner  nicht  die  Tension  der  kaiischen  Pyrogallussäure-Lösung,  sondern 
die  des  Wasserdampfes  von  reinem  Wasser  angenommen.  *) 

Wir  erhielten  auf  diese  Weise,  indem  die  hintere  Flasche  während 
des  Versuches   nicht   im  Kochen   erhalten  wurde,    folgende  Resultate: 

SSauerstoff  -f  Verhältniss  von  0 :  N 

Stickstoff     Sauerstoff      in  Prownten: 

1.  Destillirtcs  Wasser  bei  14 —      pro  Liter: 

16^^  C.     durch     wiederholtes  cc 

Schütteln    mit  Luft  gesättigt    a)  26,92 

b)  25,88 

c)  26,10 

2.  Destillirtcs  Wasser  bei  14 — 

15**  0.  mit  Luft  gesättigt,  in- 
dem 2  Stunden  liUft  durch- 
geleitet wurde a)  ^6,34 

b)  27,35 

c)  24,50 

*)  Dieses  ist  allerdings  nicht  ganz  richtig,  weil  die  kaiische  Lösung  ein 
etwas  höheres  spec.  Gewicht  als  1  hat  und  ihre  Tension  eine  geringere  ist,  als 
bei  reinem  Wasser;  da  aber  im  erstcren  Falle  von  dem  Barometerstand  etwas 
zu  wenig,  im  letzteren  Falle  etwas  zu  viel  abgezogen  wird,  so  gleicht  sich  der 
geringe  Fehler  aus.  Für  ganz  genaue  Bestimmungen  ist  allerdings  jedesmal  das 
spec.  Gewicht  der  kaiischen  Lösung  zu  bestimmen. 


cc 

0 

N 

Vol.-Proc. 

Vol.-Proc. 

8,18 

30,38 

69,62 

8,08 

31,22 

68,78 

8,85 

33,90 

66,10 

8,58 

32,58 

67,42 

8,63 

31,56 

68,44 

7,60 

31,02 

68,98 
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Sauerstoff  +  Verhältniss  von  0 :  N 

Stickstoff     Sauerstoff      in  Procenten: 


pro  Liter: 

ce 

0 

N 

3. 

Desgl.,  indem  6  Stunden  Luft 

CC 

Vol.-Proc. 

Vol.-Proc 

durchgeleitet  wurden  bei  14® 

a) 

24,42 

7,74 

31,70 

68,30 

b) 

23,48 

7,38 

31,43 

68,57 

4. 

Destillirtes  Wasser   bei   6 — 
7*^  C.  durch  Schütteln  mit  Luft 

gesättigt 

27,09 

8,81 

32,52 

67,48 

5. 

Regenwasser  bei  7 — 8®  C.    . 

26,09 

8,44 

32,35 

67,65 

6. 

Brunnenwasser  bei  13 — 15®C. 

a)  Brunnen  von  F.     .     .     . 

25,02 

4,85 

19,39 

80,61 

b)  Brunnen  von  Kr.    .     .     . 

22,09 

6,22 

28,16 

71,84 

c)  Brunnen  (eigener)  .     .     . 

23,89 

4,10 

17,16 

82,84 

7. 

Durch    dasselbe  Brunnenwas- 
ser c  vor  dem  V  ersuch  4  Stun- 

den lang  Luft  durchgeleitet  . 

24,80 

8,45 

34,10 

65,90 

Bei  diesen  Zahlen  föllt  sofort  die  grosse  Menge  gelöster  Luft  auf, 
die  wir  pro  Liter  (auf  0®  und  760  mm  Druck  berechnet)  gefunden 
haben. 

Nach  der  von  Bunsen  in  »Gasometrische  Methoden«  2.  Aufl.  1877, 
S.  387  gegebenen  Tabelle  beträgt  der  Absorptions-Co^fficient  der  Luft  für 
destillirtes  Wasser  bei  13— 16<>C.  0,0185—0,0177  (oder  18,5— 17,7  cc 
pro  Liter),  ist  also  erheblich  niedriger,  als  die  von  uns  gefundene  Menge 
Luft. 

Es  musste  daher  irgendwo  ein  Fehler  liegen.  Um  uns  zu  über- 
zeugen, ob  vielleicht  in  der  Art  der  Messung  —  die  Eudiometer  wur- 
der  sorgfältigst  calibrirt  —  oder  in  der  Berechnung  von  uns  ein  Fehler 
begangen  wurde,  ftlhrten  wir  2  Luft^inalysen  nach  genau  demselben  Ver- 
fahren aus  und  fanden : 

L  IL 

0     .     .       20,49  Vol.-Proc.       20,83  Vol.-Proc. 
N     .     .        79,51  *  79,17 

Da  diese  Zahlen  mit  den  von  Bunsen  angegebenen  gut  harmo- 
niren,  so  konnte  in  der  Art  und  Weise  der  Messung  des  liUftvolumcns 
oder  der  Berechnung  der  Fehler  nicht  liegen.  Es  lag  daher  nahe,  ihn 
in  dem  R  e  i  c  h  a  r  d  t '  sehen  Apparat,  in  der  Art  und  Weise  des  Aus- 
kochens und  Aufsammeins  des  Gases  zu  suchen. 
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Wie  bereits  oben  erwähnt,  wendeten  wir  für  die  vorstehenden  Ver- 
snche  ganz  den  von  Reichardt  vorgeschlagenen  Apparat  an,  d.  h.  wir 
fällten  Flasche  C  mit  ausgekochtem  dcstillirtem  Wasser,  aber  hielten 
dasselbe  während  des  Versuches  nicht  im  Kochen.  Damit  war  die 
Möglichkeit  gegeben,  dass  das  in  der  Flasche  C  betindliche  Wasser  fort- 
während Luft  aufnahm  und  dadurch,  dass  das  Wasser  aus  Flasche  C 
mehrmals  nach  B  hin>  und  hergetrieben  wird,  das  in  B  befindliche  Luft- 
volumen des  zu  untersuchenden  W^assers  vermehrte. 

Von  der  Sauerstoff-  (resp.  Luft-)  Zunahme  des  in  Flasche  C  be- 
findlichen, längere  Zeit  ausgekochten  Wassers  haben  wir  uns  in  der 
Weise  überzeugt,  dass  wir  dasselbe  kurz  nach  dem  Einfüllen  and  am 
Ende  des  Versuches  mit  dem  Schützenb  erger 'sehen  Reagens  auf 
Sauerstoff  prüften  und  zuerst  0,88  cc  0,  am  Ende  des  Versuches  1,5  cc 
0  pro  Liter  fanden,  wobei  die  Temperatur  des  W^assers  noch  75^  C. 
war.  *)  Mag  nun  auch  ein  Theil  des  Sauerstoffs  von  der  Aufnahme 
beim  Einfüllen  in  den  weiter  unten  beschriebenen  Schützenbe rger'- 
schen  Apparat  herrüliren,  jedenfalls  folgt  hieraus,  dass  auch  das  Wasser 
in  Flasche  C  trotz  ziemlich  hoher  Temperatur  (60 — 7b^  C.)  während 
des  Versuches  Sauerstoff  resp.  Luft  aufnimmt  und  weil  es  in  kleinen 
Mengen,  wenn  das  Kochen  des  Wassers  in  Flasche  A  unterbrochen  wird, 
in  Flasche  B  übertritt,  worin  das  Wasser  durch  späteres  Kochen  von 
Wasser  in  Flasche  A  durch  die  entwickelten  Wasserdämpfe  ebenfalls 
zum  Kochen  kommt,  das  Luftvolumen  in  Flasche  B,  welches  aus  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  herrührt,  vermehren  muss.  Wir  haben  daher 
die  Standflaschc  C  von  Reichardt  durch  eine  Kochflasche  ersetzt  und 
das  Wasser  in  Flasche  C  während  des  Versuches  ebenfalls  im  Kochen 
erhalten.  Dadurch  war  ein  Eindringen  von  Luft  in  das  in  C  und  B 
enthaltene  Wasser  von  aussen  nicht  möglich  und  konnte  die  nunmehr 
erhaltene  Luftmenge  in  Flasche  B  nur  mehr  aus  dem  zu  untersuchenden 
Wasser  herrühren. 


*)  Mit  welcher  Schnelligkeit  ausgekochtes  destillirtes  Wasser  selbst  bei 
ruhigem  Stehen  wieder  Sauerstoff  resp.  Luft  aufnimmt,  erhellt  auch  aus  folgendem 
Versuch:  P/a  Stunden  in  einer  offenen  Flasche  ausgekochtes  Wasser  wurde  ruhig 
stehen  gelassen  und  nach  2  und  4  Stunden  nach  Schützen  berger  auf  Sauer- 
stoffgehalt geprüft;  es  ergab  pro  Liter: 

Gleich  nach  dem     ^^    ,   ^  ,„      ,  ^r    ,      ^ 

Kochen  •  Nach  2  Stunden :     Nach  4  Stunden : 

Temperatur  des  Wassers    .         lOOo  C.  58o  C.  35o  C. 

0 0,13— 0,34  cc  1,76  cc  2,24  cc 
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Wir  fanden  auf  diese  Weise  für  destillirtes  Wasser,  welches  wie- 
derholt mit  Luft  geschüttelt  und  bei  14 — 15^  C.  gesättigt  war,  folgende 
Zahlen : 


Sauerstoff  + 
Stickstoff 
pro  Liter 

Sauerstoff 
pro  Liter 

Verhältniss  von  0:N 
in  Procenten: 
0                    N 

cc 

cc 

Vol  -Proc. 

Vol.-Proc. 

1.  Versuch     . 

.     .      .        21,42 

6,89 

32,20 

67,80 

2.        « 

.     .     .        20,60 

6,84 

33,21 

66,79  , 

3.         «           .     . 

.     .     .        20,80 

6,45 

31,01 

68,99 

4.         « 

.     .     .        20,62 

— 

— 

Wenngleich  wir  also  auf  diese  W^eise  weniger  Luft  pro  Liter  fan- 
den, als  bei  der  ersten  Versuchsanordnung,  so  sind  die  gefundenen 
Zahlen  docli  immer  noch  liöher,  als  die  von  B  u  n  s  e  n  angegebenen  Ab- 
sorptions-Co^fticienten.  Da  hier  ein  Luftzutritt  von  aussen  nicht  mög- 
lich war,  so  deuten  diese  Versuche  darauf  hin,  dass  die  letzteren  einer 
Correction  bedürfen. 

Nun  ist  aber  auch  diese  Versuchsanordnung  nicht  fehlerfrei; 
wie  aus  Figur  17  ersichtlich,  ragt  das  Gasleitungsrohr  a  zwar  nicht 
bis  auf  den  Boden  der  Flasche  B,  sondern  mündet  etwa  2  cm  über  dem 
von  B  nach  C  führenden  Ableitungsrohr  b;  aber  es  ist  einleuchtend, 
dass,  wenn  aus  A  durch  Kochen  Luft  und  W^asserdampf  nach  B  ge- 
trieben winl,  leicht  Luftblasen  mit  dem  gleichzeitig  unten  durch  das 
Ableitungsrohr  b  austretenden  Wasser  nach  C  gefülirt  werden  können, 
wo  sie  durch  Kochen  des  dort  betindlichen  Wassers  ausgetrieben  werden 
und  verloren  gehen.  Man  wird  daher  in  diesem  Falle  leiclit  zu  wenig 
Luft  linden.  Denselben  Fehler  hat  auch  der  von  Ferd.  Tieniann 
und  (.'.  P  r  e  u  s  s  e  (1.  c.)  umgeänderte  II  e  i  c  h  a  r  d  t '  sclie  Apparat. 

Jedenfalls  folgt  aus  diesen  Auseinandersetzungen,  dass  der  von 
E.  Reicbardt  (1.  c.)  beschriebene  Apparat  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  der  in  Flüssigkeiten  aufgelösten 
Luft-    resp.    Gas  mengen    nicht   geeignet  ist.*) 

Dass  die  von  uns  gefundenen  Zahlen  unter  sich  alle  sehr  gut  über- 
einstimmen, kann  hiergegen  nicht  geltend  gemacht  werden,  weil  die 
Versuche  stets  in  ganz  derselben  Weise  angestellt  wurden. 

*)  Die  von  E.  Reicbardt  (Landw.  Centralbl.  1875,  S.  167)  angegebenen 
Zahlen  „Ueber  die  im  Regen-,  Fluss-,  Schnee-  und  Quellwasser  eingeschlossenen 
Gatie**  müssen  daher,  weil  auf  diese  Weise  bestimmt,  sämmtlich  als  unrichtig 
oder  doch  ganz  ungenau  bezeichnet  werden. 
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Zur  Klarstellung  der  Frage  haben  wir  alsdann  den  von  Jacobsen 
und  H.  Behrens   construirten    nebenstehenden  Apparat   Fig.   18   zum 
Fig.  18.  Auskochen   und  Auffangen    der   in  Wasser   ent- 

haltenen Luft  benutzt,  der  von  Hercules 
Tornöe  in  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  19, 
409  beschrieben  ist  und  folgende  Anordnung  hat. 
Die  Röhre  b  dient  zum  Aufsammeln  des 
Gases  und  wird  durch  Kautschukschlauch  mit 
der  Siedekugel  a  verbunden;  der  Rauminhalt 
der  letzteren  beträgt  etwas  mehr  als  das  Dop- 
pelte von  dem  Volumen,  um  welches  sich  die 
auszukochende  Wassermenge  durch  Erwärmen 
auf  100^  aus'dehnt.  Die  Siedekugel  a  ist  unten 
zugeschmolzeu,  aber  bei  c  mit  einer  seitlichen 
Oeffnung  versehen.  Je  nach  dem  diese  Oeff- 
nung  bis  in  die  Durchbohrung  des  Kautschuk- 
pfropfens d  heraufgezogen  oder  unter  denselben 
hinabgedrüekt  wird,  ist  das  Innere  des  Wasser- 
kolbens von  der  Siedekugel  abgeschlossen  oder 
steht  mit  ilir  in  Verbindung. 

Beim  Versuch  wird  die  Oeffnung  c  in  den  Pfropfen  d  gezogen  und 
Kugel  a  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt ;  dann  füllt  man  die  Kochflasche 
—  die  nebenbei  sehr  dickwandig  sein  muss,  um  den  späteren  Druck 
auszuhalten  —  ganz  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser,  setzt  Pfropfen  d 
auf,  schiebt  die  Oeffnung  c  unter  den  Pfropfen  und  presst  ihn  so  luft- 
dicht in  die  Flasche.  Ist  dieses  geschehen,  so  zieht  man  die  Oeffnung  c 
wieder  in  den  Pfropfen,  wodurch  in  der  Kochflasche  ein  kleiner  luftleerer 
Raum  zur  Aufnahme  der  sich  entwickelnden  Gase  entsteht.  Alsdann 
erhitzt  man  das  Wasser  in  Siedekugel  a  zum  Sieden,  verdampft  ganz 
bis  auf  einen  kleinen  Rest,  wodurch  alle  Luft  aus  Röhre  b  ausgetrieben 
wird.  Die  letztere  wird  hierauf  an  dem  ausgezogenen  p]nde  bei  g  zu- 
geschmolzen, während  man  den  am  Ende  aufgezogenen  Kautschukschlauch 
verschliesst :  man  schiebt  jetzt  Oeffnung  c  wieder  unter  den  Pfropfen  d  und 
erwärmt  die  Kochflasche  im  Wasserbade  bis  zum  Sieden ;  hierdurch  wird 
die  Luft  ausgetrieben,  die  Siedekugel  füllt  sich  allmählich  ganz  mit 
Wasser.  Durch  Abkühlen  der  KochtiaFche  (d.  h.  Wegnahme  des  Wasser- 
bades oder  der  Wärmequelle)  fliesst  das  Wasser  aus  a  Avieder  in  die 
Kochflasche;  man  erwärmt  letztere  aufs  neue  und  so  3  bis  4  mal.    Ist 
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die  Sicdekngel  a  wieder  vollständig  mit  Wassw  angefüllt,  so  schmilzt 
man  entweder  den  unteren  Theil  der  Röhre  b  bei  h  zu,  oder  verschliesst 
den  Yerbiudungsschlauch  zwischen  a  und  b,  nimmt  die  Röhre  b  ab  und 
bringt  den  unteren  Theil  rasch  unter  Quecksilber,  öffnet  und  bestimmt 
die  Menge  ausgetriebenen  Gases  (Sauerstoff  +  Stickstoff),  nachdem  man 
erst  etwas  Kalilauge  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  hineingebracht,  die 
Hohe  der  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  in  der  Wanne,  die  Höhe  der 
Kalilauge  gemessen  und  den  Stand  der  letzteren  oben  mit  einer  Marke 
versehen  hat.  Dann  wurde  von  uns  die  Röhre  b  entleert  und  der  obere 
Raum  bis  zur  Marke  ganz  genau  ausgemessen. 

Unter  der  üblichen  Berücksichtigung  des  Thermometer-  und  Baro- 
meterstandes fanden  wir  auf  diese  Weise  in  4  Versuchen  für  mit  Luft 
bei  15 — 16*^  gesättigtes  resp.  geschütteltes  Wasser: 

I.  II.  III.  IV. 

22,52  rc         22,05  cc  21,48  a*         21,99  er 

Sauerstoff  +  Stickstoff  pro  1  l  Wasser  auf  0^  und  760  mm  Druck  re- 
ducirt. 

Also  auch  hier  finden  wir  übereinstimmend  mehr  Gas  (Sauerstoff  + 
Stickstoff)  für  mit  Luft  wiederholt  geschütteltes  destillirtes  Wasser,  als 
den  von  Bunsen  berechneten  Absorptions-Coi^fficienten  entspricht. 

Ein  Fehler  kann  in  diesem  Falle  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass 
durch  unzureichendes  Kochen  des  Wassers  in  Siedekugel  a  die  Lutt 
nicht  vollständig  aus  Röhre  b  entfernt  wird.  Wir  haben  uns  aber  hier- 
von überzeugt,  indem  wir  die  Siedekugol  a  wie  bei  den  eigentlichen 
Versuchen  erhitzten,  dann  Röhre  b  zuschmolzen,  entfernten  und  rasch 
wie  beschrieben  unter  Quecksilber  brachten.  Avobei  sie  sich  ganz  mit 
Quecksilber  füllte. 

Wir  glauben  daher  aus  diesen  Versuchen  annehmen  zu  müssen, 
dass  die  von  Bunsen  berechneten  Absorptions-Coeffi- 
c  i  e  n  t  e  n  der  Luft  für  destillirtes  Wasser  nicht  unter 
allen    Umständen    maassgebend   sind. 

Was  das  V e r  h ä  1 1 n i s s  von  im  destillirten  Wasser  gelöstem  Sauer- 
stoff zu  Stickstoff  anbelangt,  so  fanden  wir  dasselbe  im  Mittel  (in 
Vol.-Proc.)  32,17  :<)7,83,  während  Bunsen  dasselbe  zu  34,91:  (55,09 
angibt.  Diese  Differenz  mag  vielleicht  ganz  auf  die  Bestimmungs-Me- 
thode des  Sauerstoffs  durch  Pyrogallussäure-Lösung  zurückgeführt  werden, 
welche  bekanntlich  mit  Fehlern  behaftet  ist :  indess  wollen  Avir  doch 
darauf  hinweisen,    dass   auch   von    anderen  Chemikern   bereits  von  den 
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Bunseu 'sehen  abweichende  Verhältnisszahlen  gefunden  wurden.  So 
berechnet  Regnault*)  aus  den  Löslichkeitsverhältnissen  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff,  sowie  dem  Druck  der  Luft  die  Mischung  der  in  Wasser 
gelösten  Gase  zu  31,5  Sauerstoff  und  68,5  Stickstoff,  während  ihm  eine 
Analyse  32,0  Sauerstoff  und  68,0  Stickstoff  ergab. 

n.   Methode  yon  Fr.  Mohr. 

Bei  der  Mohr'  sehen  Methode  zur  Bestimmung  des  in  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs  haben  wir  in  nachstehenden  wie  frtlheren  Unter- 
suchungen stets  */j^^  Normallösungen,  im  Liter  enthaltend  39,2  <;  Ferro- 
ammouiumsulfat,  3,162^  Kaliumpermanganat  und  6,3^  Oxalsäure,  an- 
gewendet; die  Titer  werden  in  bekannter  Weise  gestellt;  1  cc  ^/j^^ 
Chamäleon-  (oder  Oxalsäure-)  Lösung  ist  =  0,0008  g  oder  0,56  cc 
Sauerstoff  (bei  0^  C.  und  760  mm  Bar.). 

Bekanntlich  beruht  das  Princip  der  Mohr 'sehen  Methode  darauf, 
dass  gelöster  Sauerstoff  in  sauerer  Lösung  nicht  oder  kaum,  dagegen  in 
alkalischer  Lösung  sehr  stark  oxydirend  auf  Eisenoxydul  wirkt. 

Das  von  uns  eingeschlagene  Verfaliren  ist  folgendes: 

Weisse,  starkwandige  Literstandflaschen  werden  zu  900  cc  mit  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  gefüllt  und  etwa  5  Minuten  durch  ein  bis 
auf  den  Wasserspiegel  reichendes  Glasrohr  Kohlensäure  durehgeleitet. 
Alsdann  setzen  wir  30  cc  der  P^erroammoniumsulfatlösung  zu ,  leiten 
wieder  circa  5  Minuten  einen  raschen  Strom  von  reiner  Kohlensäure 
durcli,  machen  mit  Ammoniak  alkaliseh  und  verschliessen  rasch  mit 
einem  gut  sehliessenden  Gummipfropfen.  Um  jeglichen  Luftzutritt  zu 
vermeiden,  werden  die  Flaschen  mit  dem  Hals  nach  unten  in  einen 
Wasserbehälter  gestellt.  Werden  dieselben  öfters  umgesehüttelt,  so  ist 
schon  nach  2  Stunden  sämmtlicher  gelöster  Sauerstoff  an  Eisen  gebunden. 
Man  setzt  dann  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  verschliesst.  In  den 
meisten  Fällen  löst  sich  der  Eisenoxydoxydulhydrat-Niedersehlag  sehr 
bald,  in  manelien  Fällen  aber  sehr  laugsam ;  so  ist  bei  Regenwasser, 
oder  bei  mit  Luft  geschütteltem  Wasser  die  Lösung  eine  ziemlich  schwie- 
rige. Diese  Bestimmungen  werden  dann  meistens  etwas  ungenau,  wenn- 
gleich bei  dem  ursprünglichen  Vorhandensein  von  Ammoniumexirbonat 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  stets  etwas  Kohlensäure  entwickelt  wird, 
in  Folge  dessen  kein  oder  doch  wenig  Luftsauerstoff  zutritt. 

♦)  Lehrbuch  der  Chemie,  übers,  von  Boedeker,  S.  171).  Siehe  E.  R ei- 
ch ardt,  Landw.  Centralbl.  1875,  S.  167. 
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Wird  vorstehendes  Verfahren  genau  eingehalten,  so  bekommt  man 
stets  anter  sich  genau  übereinstimmende  Zahlen. 

Wir  haben  nnn  zwar  gefunden,  dass  die  Mohr'sche  Methode  aus 
leicht  erklärlichen  Gründen  stets  mehr  Sauerstoff  gibt,  als  die 
von  Bunsen  öder  als  den  Bunsen 'sehen  Absorptions-Co^fficienten 
entspricht;  allein  dieses  Mehr  ist  bei  Einhaltung  desselben  Verfahrens 
immer  dasselbe,  so  dass  die  Zahlen,  wenn  auch  nicht  absolut,  so  doch 
relativ  richtig  und  unter  sich  vollständig  vergleichbar  sind.  Dieses  zeigt 
die  weiter  unten  mitgetheilte  Tabelle. 

Ferd.  Tiemann  und  C.  Preusse  haben  (1.  c.)  das  gerade  Ge- 
gentheil  gefunden,  was  wir  uns  nach  Hunderten  von  Bestimmungen  nicht 
erklären  können.  Es  scheint  zwar  nach  den  früheren  Versuchen,  dass 
man  bei  Anwendung  von  Natronlauge  statt  Ammoniak  nicht  so  gut  über- 
einstimmende Zahlen  erhält,  allein  hierin  dürfte  die  Differenz  nicht  zu 
suchen  sein.  Tiemann  und  Preusse  behaupten,  dass  es  zweckmässig 
sei,  die  Versuchsflüssigkeit  durch  Eintauchen  der  Flasche  in  warmes 
Wasser  auf  37 — 40®  zu  erwärmen.  Wir  haben  gefunden,  dass  dieses 
nicht  nothwendig  ist,  ja  wir  halten  es  sogar  für  nachtheilig,  weil  in 
den  Versuchsflaschen  stets  ein  luftleerer  Raum  ist,  in  Folge  dessen  leicht 
in  Wasser  gelöster  Sauerstoff  in  den  oberen  Theil  aufsteigen  und  sich 
der  Einwirkung  auf  das  Eisenoxydul  entziehen  kann. 

Unsere  früheren  Versuche  (1.  c.)  ergaben  eine  annähernde  Ueber- 
einstimmung  der  Resultate  zwischen  der  Bunsen'  sehen  und  M  o  h  r '  - 
sehen  Methode. 

Weil  aber  damals  die  in  Wasser  gelöste  Luft  mit  dem  R ei chard ti- 
schen Apparat  ausgetrieben  wurde  und  dieser,  wie  vorstehend  erörtert, 
einen  mehr  oder  weniger  grossen  Fehler  in  sich  schliesst,  so  ist  uns  der 
Umstand,  dass  die  M  o  h  r '  sehe  Methode  leicht  zu  viel  Sauerstoff  liefert, 
entgangen. 

Dass  man  mit  der  M  o  h  r 'sehen  Methode  leicht  zu  viel  Sauerstoff  findet, 
kann  nicht  befremden,  wenn  man  bedenkt,  dass  es  immerhin  sehr  schwie- 
rig ist,  selbst  durch  reine  Kohlensäure  den  oberen  Raum  in  der  Flasche 
vollständig  sauerstofffrei  zu  machen,  dass  andererseits  beim  späteren 
Oeffnen  und  Zusatz  der  Schwefelsäure  Luft  in  die  Flasche  eintritt,  welche 
auch  in  saurer  Lösi/ng  ein  wenig  oxydirend  auf  das  Eisenoxydul  ein- 
wirken kann,  zumal  wenn  die  Flasche  unter  öfterem  Umschütteln  längere 
Zeit  stehen  muss,  bis  der  Niederschlag  sich  löst. 
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HL   Methode  von  Schützenberger  und  Bisler. 

Wenn  man  in  eine  Lösung  von  saurem  schweÜigsaurem  Natrium 
(Na  H  SO3)  Zinkstaub  gibt,  so  entsteht  neben  neutralem  Natriumsulfit 
(Na^  tjOjj)  und  Zinksulfat  (An  SO4)  das  saure  Natriumsalz  der  hydro- 
schwefligen  Säure  (Na  HSO^),  welche  mit  grosser  Begierde  sowohl  freien 
wie  gebundenen  Sauerstoff  aufnimmt,  um  wieder  in  schwefligsaures  Salz 
Überzugellen. 

Diese  Eigenschaft  haben  Schützen  berger  und  R  i  s  1  e  r  zur  quan- 
titativen Bestimnmng  dos  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  benutzt. 

Der  Vorgang  ist  kurz  der,  dass  in  einer  vollständig  luft-  d.  h. 
sauerstofffreien  Flasche  zunächst  eine  bestimmte  Menge  indigblausulfo- 
saures  Natrium  durch  die  Sauerstoff  absorbirende  Lösung  des  hydro- 
schwefligsauren  Natriums  in  indigweisssulfosaures  Natrium  umgewandelt, 
dann  in  dieselbe  das  zu  untersucliende  Wasser  gebracht  wird,  dessen 
gelöster  Sauerstoff  an  das  indigweisssulfosaure  Natrium  übergeht  und 
dieses  wieder  in  indigblausulfosaures  Natrium  tiberführt ;  man  lässt  dann, 
unter  fortwährendem  Abschluss  der  atmosphärischen  Luft,  wieder  so  viel 
der  Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Natrium  zufliessen,  bis  die  Blau- 
färbung eben  verschwindet  und  erschliesst  die  Menge  des  vorhandenen 
Sauerstoffs  aus  der  zugesetzten  Menge  des  hydroschwefligsauren  Natriums, 
dessen  Reductionsvermögen  man  vorher  durch  Titriren  mit  einer  animo- 
niakalischen  Kupferlösung  (oder  auch  Eisenalaunlösung  nach  Mohr)  von 
bestimmtem  Gehalt  festgestellt  hat. 

Bei  der  Darstellung  der  Titerflüssigkeiten  haben  wir  uns  diesmal 
ganz  nach  der  Vorschrift  von  Ferd.  Tiemann  und  C.  Preusse  ge- 
richtet und  wir  wollen  hier  constatiren,  dass,  wenn  man  die  Lösung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  ganz  nach  deren  Vorschrift  anfertigt, 
der  Titer  constanter  bleibt  und  nicht  so  veränderlich  ist,  wie  wir  früher 
(1.  c.)  gefunden  haben. 

a.  Zur  Darstellung  d  e  r  T  i  t  e  r  1  ö  s  u  n  g  von  hydroschwef- 
ligsaurem Natrium  verfahren  Tiemann  und  Preusse  in  der 
W^eise,  dass  sie  eine  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  von 
1,25  spec.  (tewicht  bereiten  und  diese  in  einer  Flasche  5 — 6  Minuten  mit 
Zinkstaub  schütteln ;  eine  starke  Erwärmung  sucht  man  event.  durch 
Eintauchen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser  zu  vermeiden.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  10  fachen  Volumen  ausgekochten 
destillirten  Wassers  versetzt,  möglichst  schnell  von  dem  sich  zu  Boden 
setzenden  Zink  abgegossen  und  in  einer  luftdicht  schliessenden  Flasche 
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bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  (der  klaren  Flüssigkeit)  mit 
Kalkmilch  versetzt.  Hierdurch  entsteht  ein  aus  Zinkoxvdhvdrat,  Cal- 
ciumsuliit  und  Qberschassigem  Kalkhydrat  bestehender  Niederschlag,  von 
(lern  nach  dem  Absetzen  in  eine  gut  verschliessbare  Flasche  abtiltrirt  wird. 

b.  Die  ammoniakalische  Kupferlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  chemisch  reines  Kupfer- 
sulfat (€u  SO4  +  5  H^  O),  welches  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier 
rasch  von  hygroskopischem  Wasser  befreit  ist,  zu  4,469^  in  circa  100  cc 
ausgekochten  Wassers  auflöst,  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss  zu- 
setzt und  die  tiefblaue  Lösung  mit  ausgekochtem,  destillirtem  Wasser 
auf  1 1  auffüllt.  Je  10  cc  dieser  Lösung  geben  bei  der  Reduction  des 
Kupferoxyds  zu  Oxydul  0,001434  r/  oder  1  cc  Sauei*stoff  von  0*^  und 
7 HO  iww  Barom.  ab. 

F.  Mohr  schlägt  auch  (diese  Zeitschr.  12,  138)  zur  Titerstellung 
Eisenammoniakalaun-Lösung  vor.  Wenn  8,615//  von  dem  Eisenammo- 
niakalaun in  1  ?  gelöst  werden,  so  entsprechen  je  10  cc  dieser  Lösung 
1  cc  disponiblem  Sauerstoff,  welcher  von  dem  Eisenoxyd  abgegeben  wer- 
den kann,  um  in  Oxydul  überzugehen.  Das  Ende  der  Reaction  erkennt 
man  in  diesem  Falle  durch  p]ntfärbung  der  rothen  Lösung,  welche  durch 
Znsatz  von  einigen  Tropfen  Rhodankaliumlösung  bewirkt  wird. 

c.  Zur  Lösung  des  indigblausulfo sauren  Natriums  nehmen 
Tiemann  und  Preusse  100  r/  käufliche  Indigcarminpaste  (oder  auch 
das  im  Handel  vorkommende  Indigotin).  Die  Paste  wird  mit  Wasser 
verrieben,  filtrirt  und  auf  ein  Volumen  von  2  l  Wasser  gebracht.  Die 
Concentration  soll  zweckmässig  so  gewählt  werden,  dass  von  einem  und 
demselben  Volumen  der  titrirten  Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Na- 
trium ungefähr  gleiche  Volume  der  Indigo-  und  Kupferlösung  entfärbt  wer- 
den, wobei  jedoch  die  Indigolösung  eher  noch  etwas  verdünnter  sein  kann. 

Zur  Titerstellung  der  Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Natrium 
vertauscht  man  die  in  Figur  20  (a.  f.  S.)  mit  C  bezeichnete  Woulfe'- 
sche  Flasche  mit  einer  entsprechend  kleineren  von  etwa  200  cc  oder 
auch  mit  einer  kleinen  Standflasche,  welche  einen  dreifach  durchbohrten 
Pfropfen  hat  und  verfährt  wie  bei  den  eigentlichen  Versuchen,  d.  li. 
man  gibt  in  diese  kleine  Flasche  20  cc  Kupferlösung,  schliesst,  treibt 
durch  den  in  dem  Kipp 'sehen  Apparat  entwickelten  Wasserstoff  alle 
Luft  aus  und  lässt  aus  der  Bürette  E  von  der  Lösung  des  hydroscliwef- 
ligsanren  Natriums  so  lange  zu  der  Kupferlösung  tropfen,  bis  die  Blau- 
färbung eben  verschwindet  und  in  ein  reines  Weiss  übergegangen  ist. 
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Die  Concentration  der  Lösung  von  hy drosch wefligsaurem  Natrium 
wird  zweckmässig  so  gewählt,  dass  10 — 15  cc  derselben  20  cc  der  Knpfer- 
lösung  entsprechen. 

Zur  genauen  Tit«rstellung  sind  3  Versuche  erforderlich. 

Fig-  20.  Den  von  SchOtzenberger 
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ihes  fortwährend  so  erwärmt  wird,  dass  der  Inhalt  und  das  zu  unter- 
suchentle  Wasser  in  Flasche  C  annähernd  eine  Temperatur  von  4(V*  C. 
annimmt.  Der  rechte  Tuhulus  der  Woulfe 'sehen  Flasche  C  hat  einen 
zweifach  durchhohrten  Pfropfen,  durch  dessen  eineOeffnung  das  Gasleitungs- 
rohr his  fast  auf  den  l^den  der  Flasche  fuhrt,  aus  dessen  anderer  Oeff- 
nung  ein  umgebogens,  ebenfalls  bis  jiuf  den  Boden  der  Flasche  gehen- 
des Glasrohr  a  hervorragt,  das  mit  Kautschukschlauch  und  Quetschhahn 
versehen  als  Heber  dient.  Dieser  Heber  hat,  wie  wir  gleich 
sehen  werden,  den  Zweck,  mit  dem  einmal  von  Säuer- 
st off  resp.  Luft  befreiten  Apparat  eine  Reihe  von  Sauer- 
stoff-Bestimmungen gleich  nach  einander  ausführen  zu 
k  ö  n  n  e  n. 

Der  mittlere  Tuhulus  der  Woulfe 'sehen  Fhische  C  ist  ebenfalls  mit 
einem  zweifach  durchbohrten  Pfropfen  versehen,  durch  dessen  eine  Oeflfnung 
eine  fein  ausgezogene  Glasröhre  d  geht,  die  mit  der  Bürette  E  für  die 
hydroschwelligsaure  Natriumlftsung  in  Verbindung  steht ,  während^  die 
andere  Oeftnung  die  ausgezogene  Glasröhre  e  für  Bürette  F  mit  indig- 
blausnlfosaurem  Natrium  enthält.  Der  linke  und  dritte  Tuhulus  der 
Flasche  C  ist  wie  die  beiden  anderen  mit  einem  zweifach  durchholirten 
Pfropfen  verschlossen;  die  eine  Oeffnung  dient,  wie  bereits  augefülirt, 
zur  Ableitung  des  Wasserstoffgases;  durch  die  andere  führt  ein  Glas- 
rohr, welches  mit  Glashahn  verseilen  oben  einen  birnförmigen  Trichter  b 
hat.  Dieser  Trichter  b  fasst  etwas  melir  als  250  er,  und  ist,  damit  er 
möglichst  wenig  Gewicht  hat,  vor  der  Lampe  geblasen.  Kr  kann  somit 
ilie  angewandte  Menge  des  zu  untersuclienden  Wassers  auf  einmal  fassen 
und  hat  vor  einem  kleineren  Trichter  den  Vorzug,  dass  beim  Oeffnen 
dtfs  Glasbahnes  und  Einfliessenlassen  des  Wassers  in  Fhische  C  keine 
Luft  mit  hineingerissen  werden  kann,  was  leiclit  geschielit,  wenn  man 
das  Wasser  zum  Einfüllen  beständig  in  den  kleineren  Trichter  nach- 
giessen  muss. 

Die  Bürette  E  trägt  oben  ein  Reagen-^rolir  f,  welches  zum  Theil 
mit  einer  Lösung  von  pyrog.illussaurem  Kalium  gefüllt  ist,  damit  beim 
Ansfliessen  der  Titerflüssigkeit  aus  Bürette  E  die  nachtretende  Luft  von 
SaaerstofT,  der  die  Titerflüssigkeit  verändern  würde,  befreit  winl;  wir 
haben  früher  für  diesen  Zweck  eine  Benzolschicht  angewendet,  halten 
aber  diese  Anordnung  für  ebenso  gut. 

Die  Bürette  E  verbinden  wir  unten  mittelst  eines  Ansatzrohres 
durch  einen  Heber  mit  der  höher  stehenden  Flasche  H,  welche  die  Lö- 
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sung  von  hydroscliwefligsaurcm  Natrium  enthält.  Diese  ist  wie  Bürette  E 
von  der  Luft  durch  eine  kleine,  mit  pyrogallussaurem  Kalium  geftülte 
Standflasche  J  abgeschlossen.  Die  Einrichtung  der  letzteren  und  des 
Reagensrohres  f  ist  aus  der  Zeichnung  von  selbst  einleuchtend.  Diese 
Anordnung  gestattet  die  Titerflüssigkeit  aus  der  Flasche  H  in  die  Bü- 
rette Vj  zu  füllen,  ohne  dass  Luft-Sauerstoff  zutritt  und  das  Keductions- 
vermögen  derselben  verändert  wird. 

Bei  der  so  getroffenen  Anordnung  des  Apparates  lassen  sich  leicht 
eine  Reihe  von  Sauerstoffbestinimungen  im  Wasser  hinter  einander  aus- 
führen. 

Nachdem  in  A  etwa  10  Minuten  lang  Wasserstoff  entwickelt  ist, 
und  man  annehmen  kann,  dass  Waschflasche  B  ganz  von  Sauerstoffgas 
befreit  ist,  füllt  man  die  etwa  1000  cc  fassende  Woulfe'sche  Flasche  C 
ganz  mit  ausgekochtem  destillirtem  Wasser,  schliesst  und  lässt  durch 
Heber  a  das  Wasser  ausfliessen,  resp.  durch  den  Druck  des  Wasserstoffes 
bis  auf  etwa  100  rr  austreiben.  Dadurch  wird  die  Entleerung  der 
Flasche  C  von  Luft  und  Anfüllung  mit  reinem  Wasserstoffgas  wesentlich 
beschleunigt.  Lässt  man  dann  den  Wasserstoffstrom  noch  etwa  V2  Stunde 
durch  den  Apparat  gehen,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  derselbe  frei 
ist  von  Ijuftsauerstoff,  während  im  anderen  Falle  die  Wasserstoffent- 
wickelung häutig  IV2 — 2  Stunden  dauern  muss,  ehe  der  eigentliche  Ver- 
such beginnen  kann.  Ist  man  der  vollständigen  Anfüllung  des  ganzen  Ap- 
parates mit  Wasserstoffgas  sicher,  so  lässt  man  aus  Bürette  F  30 — 40  ce*) 
der  Lösung  von  indigblausulfosaurem  Natrium  in  die  Flasche  C  ein- 
flicssen  und  setzt  aus  Bürette  E  tropfenweise  so  lange  von  der  Lösung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  zu,  bis  die  Blaufärbung  verschwindet 
und  in  ein  reines  helles  Gelb  übergeht.  Dieser  Uebergang  lässt  sich 
sehr  scharf  beobachten. 

War  die  Luft  im  Apparat  vollständig  frei  von  Sauerstoff,  so  bleibt 
die  Flüssigkeit  in  Flasche  C  auch  völlig  farblos;  die  geringste  Menge 
Sauerstoff  in  derselben  bewirkt  aber  eine  mehr  oder  weniger  starke  Ver- 
änderung in's  Blaue.  Man  wartet  daher  zweckmässig  1  oder  2  Minuten, 
ehe  man  mit  der  EinfüUung  des  zu  untersuchenden  Wassers  beginnt. 

Hat  die  Färbung  der  Flüssigkeit  in  Flasche  C  nach  einigem  Warten 

*)  Diese  Menge  reicht  bei  der  angegebenen  Concentration  der  Indigolüsung 
für  gewöhnliches  Wasser  mit  5  — 10 rc  0  pro  Liter  aus;  hat  man  mit  sehr 
sauerstoffreichem  Wasser  zu  thun,  so  muss  man  entsprechend  mehr  Indigblau- 
Lösung  nehmen. 
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keine  Aenderung  erfahren,  so  gibt  man  250  ic  dos  zu  untersuchenden 
\V assers  in  die  Birne  b  und  lässt  sie  nadi  Oeffnen  des  Ghishahnes  in  C 
ttie>seu ;  diejenige  vorher  ausgemessene  Menge  Wasser,  welclie  die  Glas- 
röhre der  Birne  von  unten  bis  an  den  Glaslialni  fasst,  niuss  man  mehr 
in  die  Birne  geben. 

Beim  Eintritt  der  ersten  Tropfen  Wasser  in  die  Flasche  C  wird 
die  Flüssigkeit  sofort  blau,  indem  «las  indigweisssult'osaure  Natrium  allen 
im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  aufnimmt  und  wieder  in  indigblausulfo- 
saures  Natrium  übergeht. 

Ilat  das  Wasser  die  Temperatur  von  etwa  40^'  C.  *)  angenommen, 
-o  merkt  man  den  Stand  der  Lösung  von  hydroschwoHigsaurem  Natrium 
in  Bürette  E  und  lässt  so  lange  von  derselben  zutroi)f(*n,  bis  die  Blau- 
färbung wie  vorhin  verschwindet,  die  Anzahl  <ler  verbrauchten  Cubik- 
tentimeter  der  Lösung,  deren  Titer  zu  der  Kupferl()sung  vorlier  festge- 
stellt ist,  gibt  die  Menge  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  an. 

Lässt  man  jetzt  durch  den  Heber  a  den  Inhalt  der  Flasche  C  bis 
auf  50 — 100  cc  abfiiessen,  so  ist  der  Ajjparat,  vorausgesetzt  dass  die 
Wasserstoffentwickelung  perpetuirlich  fortdauert,  sofort  zu  einem  zweiten 
Versuch  geeignet. 

So  kann  man  leicht  in  einem  Tage  gegen  20  Sauerstoff-Bestim- 
mungen ausführen,  wobei  natürlich  zu  berücksichtigen  ist,  dass  <lie  für 
jedes  Wasser  vorzunehmende  Bestimmung  doi)pelt  ausgeführt  wird. 

Zu  den  ersten  250  rc  titrirten  Wassers  gleich  nochmals  250  cc  zu 
geben  und  dieselben  zu  titriren,  empfiehlt  sich  im  allgemeinen  nicht, 
weil  alsdann  die  Flüssigkeitsschicht  eine  zu  hohe  wird  und  der  Ueber- 
gang  der  Färbung  nicht  mehr  exact  beobachtet  werden  kann. 

Auch  nimmt  die  Indigolösung  durch  längeres  Erwärmen  oder  Erwär- 
men auf  liöher  als  40*^  in  dem  I'ebergang  von  Blau  zu  Weissgelb  einen 
-ichniutzigen  Farbenton  an,  welcher  den  I'ebergang  schwerer  erkennen  lässt. 
Ein  starkes  Erwärmen  ist  daher  zu  vermeiden  und  nmss  der  Inhalt  der 
Flasche  C  nach  6 — 10  Bestimmungen  ganz  entleert  werden,  um  die 
Indigolösung  vollständig  zu  erneuern  und  nicbt  fortwährend  mit  einem 
Rest  von  bereits  benutzter  Indigolösung  zu  arbeiten. 


•)  Dieses  lässt  sich  bei  einiger  üebung  durch  Befühlen  der  Glaswandang 

unter  Umschwenken  des  Inhaltes  mit  der  Hand  ermitteln.    Anderen  Falles  bringt 

man  in  irgend  einem  der  Pfropfen  der  Tubulaturen  der  Woulfe' sehen  Flasche 

durch  eine  dritte  Oeffnang  ein  Thermometer  an,  welches  bis  in  die  Flüssigkeit  ragt. 

Freien tci,  Zeft^cbrift.    XIX.  Jahrgang.  19 
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Naclisteheiid  lassen  wir  eine  vergleichende  Zusammenstel- 
lung der  nach  den  drei  vorstehend  b e s c h r i e b e n c n  AI e - 
thüdcn  erhaltenen  Resultate  der  Sauerstoff- Bestim- 
mungen  folgen. 

I>ci  Nr.  I  wurde  zu  den  Versuchen  nach  IJunsen  das  Gas  mit 
dem  Apparat  von  Reichardt  ausgetrieben,  während  des  Ver- 
suches jedoch  die  letzte  Flasche  des  Apparates  im  starken  Kochen 
erhalten;  bei  allen  folgenden  Nummern  wurde  genau  nach  Vor- 
schrift von  Reichardt  gearbeitet,  d.  h.  das  Wasser  in  der  letzten 
Flasche  nicht  gekocht. 

Die  angegebenen  Zahlen  bedeuten  cc  0  pro  Liter  bei  0^*  und  7(>()  wtn 
Druck. 


Bunsen 


I.  Dcstillirtes  Wasser  mit 
Luft  jrcscliüttelt,  Temp.  U 
u.  IGO  C. 


Schützeu- 
b  erger. 


14"C.     14"(;.     17"C.  1        10,0  U,o 

(1,89     r,.84    r,,i5         Mittel  = 
Mittclri::6,73r<  0        10,1  rc  0 


a.  b. 

5,1         5,2 

Mitteirr  6,15 er' 0 


Tl.  Dcstillirtes  Wasser  mit 
Luft  geschüttelt,  Temp.  14 
u.  170  C. 


T<'mj». 

11»'»  c.    i.vm;.    i.V'C. 


Temp.  170  C. 
Mittel  molirerer 
S,1.S     8,08     S,85  (überoinst.       Ver- 

Mittel ==8,37  ccO,  Mittel  =  8,4 rr  Oisuche  =  5,2  rr  0 


lir.    I)rstillirt».'s  Wasser; 
2  Stund.  Luft  durcbgoleitet, 
Tem].     14-  ir)'>  ('. 

1V^    l.>estillirtes    Weisser; 
6  Stund.  Luft  durchgeleitet, 
Temp.  150  C. 


a. 


b. 


c. 


■  Mittel  mehrerer 


i8,58    8,G3    7,r>0"    8,8    8,.S    8,3    'übereinst.      Ver- 
'Mittelr-  8,27(rO'Mittel  .^  Sficc  0  suche  =  5,2 rc  0 

j     7,74        7,38         9,3     8,1)    9,1     ;    5,2     5,3     .5,3 
'Mittel  -=  7,66rc  0  Mittel  =  9,1  vc  0  Mittel  =^  5,8  er  0 


V.  I)e8tillirtes Wasser;  bei 
0-7'» r  m:tLuft  irt'scbüttelt 


!       9,5         9.9  5.98         ß,2G 

8,81  rv  0        Mitt^d  ==  9,7  rc-  0  Mittel  =  6,1 2  er  0 


Vf.    Regen  Wasser,  Temp. 
7-80  C. 


'     9,s:i        9,83         5,75        5,85 
8,44  cc  0         Mittel  =  9,83fr  0  Mittel  =  5,80rc  0 


Vll.  Destillirtes  Wasser, 
längere  Zi.*it  Sauerstoffgas 
durchgeleitet:  Temp.  14" C. 

VllL  Destillirtes  Wiisser, 
längere    Zeit    Sauerstoffgas 
durchgeleitet;    Temp.  14— 
150  0. 


21,(5n       21,80 
Mittel  = 
21,76  VC  0 


22,92  23,00  ' 
Mittel  =  ! 
22,96  CC  0      :      13,72  cc  0 


23,30  er  0 


14,06  er  0 
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Bunsen 


1 


Mohr 


Schützen 
berffer 


IX.  Brunnenwasser  der 
Versuchsstation  direct,  am 
5.  Nov.  70.  Tenip.  13— 15oC. 

X.  Brunnenwasser  der 
Versuchsstation,  4  Stunden 
Luft  durchgeleil^t:    Tenip. 

13-150  C. 


4,41    4,94   4,54  ;'  3,2G   3,2<)   3,36 
4,10  rc  0       iMittel  =  4,6 rc  0  Mittel  r-  8,8 ce  0 


8,46  rc  0 


XI.  Brunnenwasser  von  F. 
Temp.  14-150  C. 

XII.  Brunnenwasser  von 
Kr.     Temp.   14—150  0. 


4,85  6T  0 


6,88  rc  0 


XIII.  Ricselwasser ;  Drai- 
nagewasser     von     A  b  c  T  s 

System 

XIV.  Überirdisch  abflies- 
sendes   Wass»;r    von    V  i  n  - 

ceut's  System 

XV.  AuffliossendesWasser 

XVI.  Oberirdisch  abflies- 
sonde:*  Wasser  von  Abel's 

System. 


8,05  rc  0 


8,98  a'  0 


8,15        8,52 
Mittel  = 
8,88  rc  0 


4,87    4,94   5,14 
Mittel  = 
4.98  rc  0 


4,23        4,23     I     2,93        2,99 
Mittel = 4,88  rrO  Mittel  =  8,96rc0 


5.97        5,06     ■     3,92        3,92 
Mittel  =  5,81  cc 0  Mittel  =  8,98rcO 


9,30  rr  0 


6,8  cc  0 


10,0  fr  0 


7,0  cc  0 


8,90  rr  0 


9,7  cc  0 


6,8  rr  0 


9,7  rc  0 


6,8  cc  0 


9,60  cc  0 

l)io-e  Kosultatc  voraiilasscn  uns  zu  folf^oiulen  S  c  li  1  u  s  s  fo  1  g  e - 
r  u  n  g  f»  11  : 

1.  1)(T  Uoi  chard  t'scho  Apparat  ist  zu  oiiuT  (luantitativen  Be- 
stiininun^  fler  iu  Flüssi*:ki*iton  oinj^oschlossenoii  Gasiii(Mi.i,^o  nicht  ^eoif^iiet. 

\Vcnii  die  hintere  FiaMhe  C  hlos  mit  ausgekochtem  dcstillirtem 
Wa<>er  jirefiillt  wird,  ohne  sie  während  des  Versuclies  im  Koelien  zu 
orhalton.  m)  kann  leielit  dadurch,  dass  dieses  Wasser  fortwährend  Luft 
von  au'^^eü  aufnimmt  und  durch  Ein-  und  Ausriies>en  in  und  aus  der 
Saminelrta>che  (B)  Luft  in  letzteres  überträgt,  das  aus  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser  lierrühreiide  Luftvoiumen  vermeint  werden.  Wird 
aber  •li<'  hintere  Flasche  ('  amdi  während  des  Versuches  erhitzt,  so 
kann  da>  aus  der  SammelHasche  B  austretende  Wasser  leicht  Luft,  die 
au>  dem  zu  untersuchenden  Wa.sser  herrührt,  mit  fortreissen  und  in  die 
letzte  Fla-^che  ('  überführen,  wo  sie  durch  da'^  gleiclizeitige  Kochen  <lieser 
Flasche  au>getrieben  wird    und    auf  diese  Weise  einen  Verlust  bedingt. 


!<»♦ 


*  •  r 
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2.  Der  Umstand  jedoch,  dass  auch  im  letzteren  Falle,  wo  jegliches 
Hinzutreten  von  Luft  von  aussen  ausgesclilossen  ist,  mehr  Luft  gefunden 
wurde,  als  den  Bunsen 'sehen  Absorptions-Coefticienten  entspriclit,  dass 
auch  ferner  eine  Bestimmung  der  in  Wasser  aufgelösten  Luftmenge  mit 
dem  Apparat  von  Jacobson  und  Behrens,  der  eher  zu  wenig  als 
zu  viel  ergeben  kann,  mehr  Luft  liefert,  scheint  uns  darauf  liinzudeuten, 
dass  die  von  B  u  n  s  e  n  berechneten  Absori)tions-Coefficienten  der  Luft 
für  Wasser  nicht  unter  allen  Umständen  Geltung  haben. 

Bunseu  selbst  sagt  darüber  (Gasometrische  Methoden,  2.  Aufl., 
1877,  S.  240),  dass  sich  der  Al)sori>tions-Co("fticient  eines  gemischten 
Gases,  dessen  Einzelbestandtheile  wie  Sauerstoff  und  Stickstoff  der  Luft 
in  einem  anderen  Yerhältniss  von  Wasser  absorbirt  worden,  als  sie  in 
dem  Gemisch  (hier  Luft)  enthalten  sind,  nur  dann  aus  dem  blossen  re- 
lativen Yerhältniss  der  Geinengtheih?  und  deren  Absorptions-Coefficienton 
berechnen  lässt,  wenn  die  Masse  des  (lases  gegen  die  Masse  der  absor- 
birenden  Flüssigkeit  so  gross  ist,  dass  die  «lurch  die  Absorption  selbst 
bedingte  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes  als 
verschwindend  klein  betrachtet  werden  kann. 

Ob  wir  nun  dieser  Bedingung  dadurch,  dass  wir  eine  etwa  12/ 
fassende  Flasche  zur  Hälfte  mit  destillirtem  Wasser  füllten  und  wieder- 
holt nach  Erneuerung  der  Luft  im  oberen  offenen  Theil  mit  Luft  schüt- 
telten oder  mehrere  Stunden  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  befreite 
Luft  durchleiteten.  Genüge  geleistet  haben,  lassen  wij*  dahingestellt. 
Jedenfalls  sind  wir  uns  Fehler  in  der  Ausführung  der  beschriebenen 
Versuchsmethoden  nicht  bewusst  und  möchten  doch  so  viel  aus  ihnen 
schliessen,  dass  die  von  Bunsen  berechneten  Absorptions-Coefticienten 
der  Luft  und  des  Sauerstoffs  für  Wasser  n  i  c  h  t  unter  allen  Umständen 
als  N  o  r  m  z  a  h  1  e  n  betrachtet  werden  können. 

3.  Die  Mohr 'sehe  Methode  der  Sauei*stoffbestimmung  in  Wasser 
liefert  durchweg  zu  hohe  Resultate.  Dieses  steht  in  directeni  Wider- 
spruch mit  dem,  was  F.  Tiemann  und  C.  Preusse  in  einigen  Be- 
stimmungen gefunden  haben.  Worin  diese  Differenz  in  den  Resultaten 
begründ(.'t  liegt,  können  wir  nicht  entscheiden.  Wir  haben  aber  ausser 
den  aufgeführten  Bestimmungen  einige  Hundert  andere  von  Bninnen- 
und  Rieselwasser  nach  dieser  Methode  ausgeführt  und  glauben  uns  bei 
genauer  Einhaltung  des  beschriebenen  Verfahrens  zu  diesem  Aussi>ruch 
vollständig  berechtigt. 

In  den  früheren  Untersuchungen  und  auch  in  vielen  der  jetzt  vor- 
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liegeuden  fanden  wir  eine  nahezu  gleiche  Uehereinstimmung  in  den  nach 
Bunscu  und  Mohr  gefundenen  Sauerstoffmengen.  Indess  ist  uns  da- 
mals und  auch  zu  Anfang  dieser  Versuchsreihe  der  Fehler  entgangen, 
den  der  Reichard  tische  Apparat  zum  Austreiben  und  Aufsammeln 
«ler  Gasmenge  in  sich  schliesst,  und  der  durchweg  mehr  oder  weniger 
ein  Plus  an  Luft  und  Sauerstoff  involvirt.  Es  ist  uns  deshalb  auch 
damals  der  Gedanke,  dass  die  Mohr 'sehe  Methode  unrichtige  und  zu 
hohe  Resultate  liefert,  nicht  gekommen.  Insofern  haben  wir  also  die 
frühere  Schlussfolgerung  zu  modificiren. 

Wenn  man  aber  nach  der  Mohr'schen  Methode  stets 
völlig  gleich  massig  arbeitet,  so  erhält  man  relativ  rich- 
tige d.  h.  vollständig  unter  sich  vergleichbare  Zahlen. 
Dieses  erhellt  sowohl  aus  der  vorstehenden  vergleichenden  Zusammen- 
stellung, wie  auch  noch  aus  nachstehenden  Bestimmungen,  die  wir  bei 
Ri(?selwasser  in  letzter  Zeit  ausgeführt  haben.  Es  enthielt  1 1  Wasser 
Sauerstoff  in  Cubikcentimetem : 


1.  Abfliessendes,  unbenutztes  Wasser 

2.  Drainage-System  nach  Abel. 

a.  Oberirdisch  abfliessendes  Wasser 

b.  Unterirdisch  abfliessendes  Wasser 

3.  Drainage-System  nach  Petersen. 

Unterirdisch  abfliessendes  Wasser  .     .       8,4  5,5 

4.  Wiesenbausystem  nach  Vincent. 

Oberirdisch  abfliessendes  Wasser    .     .      10,0  7,0 

5.  Gewöhnliche  Drainage. 

a.  Oberirdisch  abfliessendes  Wasser 

b.  Unterirdisch  abfliessendes  Wasser 
0.  Acker-Drainage- Wasser 

In  einer  grösseren  Untersuchungsreihe  über  die  Veränderungen  von 
Rieselwasser  bei  öfterer  Benutzung  (Landw.  Jahrbücher  1879  S.  505) 
haben  wir  (L.  Mutschier  und  J.  König)  zahlreiche  Sauerstoffbestim- 
mangen  in  den  Wasserproben  mitgetheilt,  die  alle  nach  der  Mohr'schen 
Methode  ausgeführt  worden  sind  Nach  den  vorstehenden  Ausführungen 
dürften  alle  diese  Zahlen  als  zu  hoch  (und  absolut  als  unrichtig)  be- 
zeichnet werden;  indessen  bleiben  sie  relativ  richtig  und  behalten  auch 
die  dort  aus  denselben   gezogenen  Schlussfolgerungen   ilire  volle  Bedeu- 
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tung,  weil  die  Bestimmungen  stets  ganz  genau  nach  demselben  Verfah- 
ren ausgeführt  wurden. 

Es  ist  auffallend,  dass  alle  b  c  1  i  c  h  t  o  t  e  n  (d.  h.  dem  Sonnen-  und 
Tageslicht  ausgesetzten)  Wasser  nach  der  Mohr 'sehen  Methode  im 
Verhältniss  zu  den  beiden  anderen  Methoden  stets  mehr  Sauerstoff  ga- 
ben, als  dieses  bei  Brunnenwasser  der  Fall  war,  welches  man  längere 
Zeit  dem  Licht  entzogen  hatte.  Wir  constatiren  einfach  diese  That- 
sache,  ohne  zur  Zeit  eine  Erklärung  hierfür  anzugeben. 

4.  Die  Schütz  e  n  b  e  r  g  e  r'sche  Methode  der  Sauerstoff-Bestimmung 
liefert  zu  niedrige  Resultate.  Diese  Thatsache  bleibt  auch  dann  be- 
stehen, wenn  man  von  den  von  uns  nach  B  u  n  s  e  n  und  Mohr  gleich- 
zeitig gefundenen  Sauerstoffmengen  absieht  und  die  von  Bunsen  be- 
rechneten und  niedrigeren  Absorptionscoefticienten  zu  Grunde  legt. 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  der  gebundene  Sauerstoff  (im 
Kupferoxyd),  wie  wir  (Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  10,  2019) 
gesagt  haben,  anders  auf  das  hydroschwefligsaure  Natrium  wirkt,  als 
der  freie  gelöste  Sauerstoff.  S  c  h  tt  t  z  e  n  b  e  r  g  e  r  und  R  i  s  1  e  r  machen 
selbst  auf  diesen  Umstund  aufmerksam.  Sie  sind  (Die  Gährungserschei- 
nungen  von  P.  Schützen  berger.  Leipzig  L'^TG.  S.  127  und  128) 
der  Ansicht,  dass  wenigstens  bei  niedriger  Temperatur  die  hydroschweflig- 
saure Verbindung  den  geKisten  Sauerstoff,  auf  den  sie  kalt  einwirkt,  in 
zwei  ganz  gleiche  Hälften  spaltet,  deren  eine  von  der  reducirenden  Ver- 
bindung aufgenommen  wird,  wogegen  die  andere  sich  mit  Wasser  ver- 
bindet und  oxygenirtes  Wasser  (Wasserstoffhyperoxyd)  oder  eine  analoge 
Verbindung  bildet.  Diese  zweite,  gleichsam  versteckte  Sauerstoffhälfte 
reagirt,  wie  sie  sagen,  nicht  mehr,  weder  auf  die  hydroschwefligsaure 
Verbindung,  noch  auf  den  Indigo  oder  entfärbten  Carmin.  *)  Sie  geben 
an,  dass,  wenn  man  die  Sauerstoftnienge,  die  in  einem  Wasser  gelöst 
ist,  nach  der  durch  die  Kui)ferlösung  bewirkten  Titrirung  des  hydro- 
schwefligsauren    Natriums    bereclinet ,    stets    nur    etwa    die    Hälfte    des 

*)  Wenn  diese  Ansicht  Schötzenberger's  und  Risler's  richtig  ist, 
80  dürfte  sich  daraus  die  von  uns  beobachtete  Thatsache  erklären,  dass  belich- 
tetes Wasser  gegenüber  Brunnenwasser  nach  der  Methode  von  Mohr  stets  ver- 
hältnissmässig  mehr  Sauerstoff  liefert,  als  nach  Schützenberger's  und  Ris- 
ler's Methode.  Denn  es  ist  anzunehmen,  dass  belichtetes  Wasser  (Regen-,  Bach- 
wasser etc.)  stets  mehr  oder  weniger  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  welches  auf 
das  Eisenoxydul  in  ammoniakalischer  Lösung  oxydirond  einwirkt,  während  es 
ohne  Einfluss  auf  das  hydroschwefligsaure  Natrium  sein  würde. 
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Sauerstoffs  gefunden  wird,  welche  wirklich  in  dem  Wasser  enthalten 
ist  und  mit  der  Luftpumpe  oder  durch  Kochen  ausgetriehen  werden 
kann.  Man  muss  daher  (a.  a.  0.  S.  130)  die  nach  ihrer  Methode  ge- 
fundene Sauerstoffmenge  verdoppeln,  um  Werthe  zu  erhalten,  die  ziem- 
lich walu*heitsgetreu  sind.  Mag  nun  auch  der  Verlauf  der  Reaction  hei 
höherer  Temperatur  (40^  C.  nach  Tiemann  und  Preusse)  ein  an- 
derer sein,  so  scheint  doch  nicht  ausgeschlossen,  dass  selbst  bei  dieser 
Temperatur  sich  ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Einwirkung  auf  die  hydro- 
schweflige  Säure  entzieht  oder  doch  andei's  auf  dieselbe  wirkt,  als  der 
i^ebundene  Sauerstoff. 

Fr.  Mohr  weist  (diese  Zeitschrift  12,  138)  darauf  hin,  dass  bei 
«ler  Sauerstoffaufnahme  durch  die  hydroschweflige  Säure  schweflige  Säure 
entstehe,  welche  ihrerseits  in  anderer  Weise  auf  den  gebundenen  als 
den  freien  Sauerstoff  einwirken  könne.  Diese  Vermuthung  scheint  zwar 
nicht  berechtigt,  da  Schtttzenb erger  und  Risler  (1.  c.  S.  128) 
angeben,  dass  in  beiden  Fällen  schwefligsaures  Natrium  und  nur  dieses 
entsteht ;  aber  es  mag  hier  noch  hervorgehoben  werden ,  dass  auch 
Mohr  in  Uebereinstimmung  mit  unseren  und  im  Gegensatz  mit  den 
Untersuchungen  von  Tiemann  und  Preusse  nach  seiner  Methode 
in  einem  Brunnenwasser  mehr  Sauerstoff  gefunden  hat,  als  nach  der 
Schützen  berge  r'schcn  Methode  ;  erstere  lieferte  ihm  4,47  und  4,1)0  er, 
h'tztere  dagegen  nur  3,05  und  2,98  rc  Sauerstoff  pro  Liter. 

IJei  den  früheren  Versuchen  haben  wir  die  nach  der  Mohr 'schon 
Methode  erhaltenen  Zahlen  als  richtig  zu  Grunde  gelegt,  und  darnach 
die  Richtigkeit  der  S  c  h  ü  t  z  e  n  b  e  r  g  e  r '  sehen  Methode  bemessen.  1  )iese 
Annahme  war  aber,  wie  vorhin  unter  3)  auseinander  gesetzt  ist,  nicht 
richtig;  es  bedürfen  daher  auch  insofern  die  dam«ils  gezogenen  Schluss- 
folgerungen einer  Moditication.  Wenn  man  in  der  angegebenen  Weise 
verfährt,  so  werden  die  mit  dem  Seh  ützen  berger 'schon  Reagens 
erhaltenen  Sauerstoffmengen  nicht  so  erheblich  unter  der  wirklich  vor- 
handenen Menge  bleiben ;  immerhin  aber  dürfte  nach  dieser  Methode 
V'r, —  ^,3  weniger  Sauerstoff  gefunden  werden,  als  wirklich  vorhanden  ist. 
Rei  einem  sauerstoffreichen  Wasser  sind  die  Differenzen  grösser,  als  bei 
einem  sauerstoffärmeren. 

5.  Für  ganz  genaue  d.  h.  absolut  richtige  Sauerstoff-l^estinnnungen 
im  Wasser  scheinen  weder  die  Mohr'  sehe  noch  die  S  c  h  ü  t  z  e  n  b  e  r  - 
ger'sche  Methode  geeignet;  die  erste  liefert  leicht  zu  hohe,  die  andere 
zu  niedrige  Resultate.    Wenn  es  sich  jedoch  nur  um  relativ  richtige 
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Zahlen  —  wie  dieses  z.  H.  bei  Brunnenwasser-Untersuchungen  stets  der 
Fall  ist  —  handelt,  wird  man  beide  Methoden  mit  gleich  gutem  Er- 
folge anwenden  können. 

Die  Mohr 'sehe  Methode  ist  da  am  Platze,  wo  es  sich  um  perio- 
dische, einzelne  Bestimmungen  handelt,  weil  die  hierzu  erforderlichen 
Titerflüssigkeiten  haltbarer  sind  und  sich  längere  Zeit,  ohne  sich  zu 
veriindern,  aufbewahren  lassen. 

Die  Schützen  berger' sehe  Methode  empfiehlt  sich  für  solche 
Fälle,  wo  in  kürzester  Zeit  eine  grössere  Anzahl  von  Sauerstoflf-Bestim- 
niungen  der  Beihe  nach  ausgeführt  werden  sollen.  Hierbei  aber  dürfte 
es  angezeigt  sein,  den  Titer  des  hydroschwefligsauren  Natriums  nicht 
nach  der  Ku^der-  oder  Eisenalaunlt')sung  zu  stellen,  sondern  nach  einem 
Wasser  von  bekanntem  Gehalt  an  gelöstem  Sauerstoff.  Man  schüttelt 
zu  diesem  Zweck  destillirtes  Wasser  in  einer  zur  Hälfte  gefüllten  Flasche 
wiederholt  unter  Oeffnen  des  Pfroi>fens  und  der  Lufterneuerung  mit 
atmosphärischer  Luft,  und  legt  für  den  Gehalt  an  Sauerstoff  die  von 
B  u  n  s  e  n  bei  der  betretfenden  Temperatur  des  Wassei*s  berechneten 
Absorptions-CoefHcienten  zu  Grunde.  F.  Tiemann  und  C.  Preussc 
haben  (1.  c.)  aus  den  Bunsen 'sehen  Werthen  folgende  Zahlen  be- 
rechnet : 

Es  enthält  mit  Luft  gesättigtes  Wasser  auf  1  Liter  folgende  Mengen 
Sauerstoif  in  C'ul)ikcentimetern,  reducirt  auf  0^  und  760  w/w  Barometer- 
stand : 

0«--    8,63  rc  7^=  7,26  cc  14^=   6,69  er 

1  =  8,34  *  8  =  7,17  «  15  =  6,26  * 

2  =   8,19  «  1)  =  6,95  <^  16  =  6,18  * 

3  =  7,98  -  10  =  6,81  <  17  =  6,11  * 

4  =   7,80  «  11   =  6,69  «  18   =  6,05  <c 

5  =  7,60  *  12   =   6.57  <  19  =  5,99  « 

6  :^   7,43  -  13  =  6,46  <  20   =   5,95  * 

Mögen  vorstehende  Zahlen  für  den  Sauerstoffgehalt  auch  nicht  un- 
ter allen  Umständen  als  normal  und  absolut  richtig  bezeichnet  werden 
können,  so  wird  mau  doch  nach  der  Schützenberger 'sehen  Me- 
thode, wenn  man  hiervon  ausgeht,  richtigere  und  der  Wirklichkeit 
näher  liegende  Zahlen  erhalten,  als  wenn  man  den  Titer  mit  der 
Kupfer-  oder  Eisenalaunlösung  stellt. 

Agricultur-chem.  Versuchsstation  Münster  i.  W.,  28.  Januar  1880. 
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Beiträge  zur  Charakteristik  der  alkalisehen  Erden*)  nnd  des 

Zinkoxydes. 

Von 

Dr.  0.  Brügelmann. 

Bereits  früher  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  2,  46() ;  4,  277, 
283 )  **)  habe  ich  nachgewiesen,  dass  die  bis  dahin  als  amorpli  betrach- 
teten Monoxvde  des  Calcium's,  Strontium's  und  Barvunfs,  wenn  sie 
ilurch  Erhitzen  ihrer  salpetersauren  Salze  dargestellt  werden,  stets  im 
rc'gulär-krystallisirten  Zustande  als  Würfel  auftreten,  und  dass  auch  das 
Zinkoxyd  auf  diese  Weise  künstlich  in  Krystallen,  ***)  und  zwar  in 
hexagonalen  P}Tainiden  zu  erhalten  ist.  — 

Diesen  Beobachtungen  kann  ich  nun  noch  die  weitere,  unten  näher 
erörterte,  von  dem  Dimorphismus  des  Baryts  hinzufügen.  — 

Die  Bestimmungen  des  specitischen  Gewichtes,  welche  ich  zunächst 
nur  mit  den  regulär-krystallisirten  Oxyden  der  Erd-Alkali-Metalle  vor- 
nahm, führten  zu  Zahlen  (CaO  =-  3,25;  iSrO  =  4,75;  -BaO  =  5,72), 
welche  in  den  bei  weitem  meisten  Fällen  von  den  überdies  sehr  lücken- 
haften Angaben  der  chemischen  Werke  noch  mehr  abweichen  als  diese 
Angaben  unter  einander,  f)    Da  nunmehr  die  Frage  entstand,  ob  gedachte 

*)  Die  Magnesia  einbegriflfen. 
*♦)  Daselbst  finden  sich  ausführliche  Angaben  über  Darstellung,  krystallo- 
graphische.   physikalische  und  chemische  Eigenschaften  der  nachbenannten  vier 
Oxyde,   insbesondere  auch  über  die  zur  Erzielung  möglichst   gut  ausgebildeter 
und  grosser  Krystalle  einzuhaltenden  Bedingungen. 

♦*•)  Während  Schüler  bereit«  früher  gefunden  hat  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
87,  43;,  dass  man  das  Cadmiumoxyd  durch  Zersetzung  seines  salpetersauren  Salzes 
in  mikroskopischen  Octaödem  erhält,  erstreckte  ich  die  Untersuchung,  abgesehen 
von  den  alkalischen  Erden  und  vom  Zinkoxyde,  noch  auf  die  salpetersauren 
»Salze  von  MgO,  -Fe^03,  Al^Og,  NiO,  €u  t>  (nicht  €oO,  wie  es  in  den 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  irrthümlicherweise  heisst)  und  ^.jOg,  da  dieselben  bei 
nicht  zu  starkem  Erhitzen  (vorstehend  bezeichnete)  ebenfalls  unschmelzbare  Oxyde 
Von  constanter  Zusammensetzung  hinterlassen;  doch  krystallisiren  diese  Oxyde 
auf  solche  Weise  erhalten  nicht. 

t)  So  finden  sich  in  Alex.  Naumann' s  Handb.  d.  allgem.  u.  phys.  Chem. 
folgende  Zahlen:  Für  den  €a0  3,08  (bei  40  C.  im  Vacuum  nach  Dumas 
und  Lecoyer),  für  den  SrO  3,932  (nach  Bunsen)  und  für  den  ^a0  4,7322 
(ungefai.r  nach  Karsten),  in  Wöhlefs  Grundriss  15.  Aufl.  für  den  €aO  2,3 
und  für  den  -Ba0  4.0  und  in  Büchner's  Lehrb.  2.  Aufl.  für  den  €aO 
ebenfalls  2,3  und  für  den  ^a0  4,0.  In  Graham-Otto's  Lehrb.  4.  Aufl. 
endlich  fehlt  jede  Angabe. 
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Abweichungen  etwa  in  einer  Verschiedenheit  der  Darstellung  und  einer 
damit  verbundenen  verschiedenen  Form  —  auf  die  man  bisher  bei  die- 
sen Oxyden  nie  geachtet  hatte  —  beruhen  könnten,  so  unternahm  icli, 
um  Klarheit  in  die  Verhältnisse  zu  bringen  und  namentlich  vielleicht 
auftretende  Beziehungen  zwischen  (Krystall-)  Form  und  Dichtigkeit  auf- 
zutinden,  eine  erneute  Feststellung  der  betreffenden  Werthe  unter  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  jedesmaligen  Darstellung  und  einer  au 
diese  sich  anschliessenden  mikroskopischen  Prüfung  auf  eine  etwa  vor- 
handene krystall isirte  Beschaffenheit.  Der  Vollständigkeit  wegen  wurden 
die  den  drei  anderen  alkalischen  Krden  nahestehende  Magnesia  und 
das  Zinkoxyd,  für  dessen  aus  dem  salpetersauren  Salze  erhaltene  kry- 
stallisirte  Moditication  ich  das  si>ecifische  Gewicht  ebenfalls  schon  er- 
mittelt hatte,  mit  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen. 

I.    Darstellung. 

Als  Ausgangspunkte  zur  Darstellung  dienten  die  Hydrate,  Carbo- 
nate  und  Nitrate.  *)  nur  bliel)  beim  Baryt  das  Carbonat  als  gar  zu 
schwer  zersetzbar  ausgeschlossen.  **)  Alle  diese  Verbindungen  wurden 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  erhalten :  Insbesondere  die  Hydrate  von 
Strontian  und  Baryt  durch  Löschen  der  möglichst  reinen  Oxyde  und 
nachheriges  Umkrystallisiren,  das  Kalkhydrat  durch  Löschen  von  reinem, 

*)  Die  in  den  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  2,  148  und  be- 
sonders 7,  54'i— 543  enthaltene  Angabe  C.  Rammelsberg's,  durch  Glühen 
von  salpetorsanrem  Baryt  resultire  nicht  ^aO,  sondern  eine  sauerstoffreichere 
Verbindung,  habe  ich  trotz  wiederholter,  durch  Analysen  controlirter  Vei*suche 
(so  fand  ich  als  Mittel  aus  drei  jedesmal  mit  besonders  dargestelltem  Material 
durchgeführten  Bestimmungen  91),32ö/q  -BaO)  nicht  bestätigt  gefunden;  es  muss 
vielmehr  das  Darstellungsverfahren,  den  -BaO  durch  starkes  Glühen  des  salpe- 
tersauren Salzes  zu  erzeugen,  nach  wie  vor  als  das  zweckmässigste  und  betjuemste 
bezeichnet  werden. 

**)  Die  Angabe  der  chemischen  Werke,  wenigstens  der  mir  zugänglichen, 
(darunter  W 0 h  1  e r ' 8  Grundriss  15.  Aufl.  und  Graham-Otto's  Lehrb.  4.  Aufl.) 
dem  Barythydrate,  -Ba  (OH)j, ,  sei  das  Wasser  durch  Glühen  nicht  zu  ent- 
ziehen, steht  in  Widerspruch  mit  der  Wirklichkeit;  das  Hydrat  zersetzt  sich  in 
genügend  hoher  Temperatur  sogar  verhältnissnu'issig  leicht,  jedenfalls  weit  leich- 
ter als  der  kohlensaure  Baryt;  es  gelang  mir  beisi)ielsweise  nicht  durch  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  den  Barytgehalt  in  zwei  Versuchen  (-Ba€)03  enthält 
T7,GrMü/^,  -BaO)  auf  mehr  als  <S2,02S«/o  und  82,030 <>/n  zu  steigern,  obwohl  nur 
'2iyg  und  'j  g  Salz  (in  kleinen,  in  Magnesia  eingesetzten  Platintiegeln)  je  drei 
Stunden  lang  der  Weissgluth  ausgesetzt  blieben. 
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nach  dem  von  mir  beschriobiMien  Verfahren  aus  sali)etersaureni  Kalke 
♦rewonnenem  Kalk,*)  die  entsprechende  Magnesia-Verbindung  (hirch  Fäl- 
lung mit  Anmion,  die  Carbonate  durcii  Fällung  mit  kohlensaurem  Am- 
nion, die  Nitrate  von  Strontian  und  IJarvt  durch  rmkrystallisircn  und 
das  Nitrat  des  Kalkes  endlieh  durch  Reindarstellung  auf  die  von  mir 
beschriebene  Weise.  *) 

Das  Glühen  —  stets  mit  Mengen  von  100 — 300//  —  geschah 
beim  Kalk  und  Strontian  in  Porzellan-lJetorten  (oder  -Kolben),  beim 
r»arvt  für  das  Nitrixt  ebenfalls  in  Torzellan-Kolbcn,  **)  für  das  Hvdrat 
aber,  welches  Porzellan-Gefässe  in  hoher  Temperatur  mit  Leichtigkeit 
«lurchbohrt,  in  Ciraphit-Tiegeln.  Für  dit»  Magnesia-  und  Zink-I*räi)arat.rt 
genügte  starkes  Erhitzen  in  Tiegeln  über  einer  kräftig  wirkenden  Lampe. 

Als  Glühvorrichtung  diente  ein  mit  einer  stark  ziehenden  Ksse  in 
Verbindung  stehender  und  im  Innern  eine  dicke  Chamotte-Stein-Füt- 
tcrung  enthaltender,  oben  mit  Chamotte-Steinen  bedeckter,  gewöhnlicher, 
mit  (okes  geheizter  Kanonenofen  von  etwa  25  rm  Durchmesser  für  den 
Glühranm.  Die  Glühdauer  betrug  da,  wo  nicht  wie  bei  den  Nitraten 
durch  da>  Aufhören  der  Gas-Entwicktrluug  die  Beendigung  des  Processus 
bemerkbar  war.  je  nach  der  leichteren  oder  schwereren  Zersetzbarkeit, 
*  .,  —  3   Stunden. 

Beim  Barvt  musste  übrigens  das  Hvdrat  vor  dem  Glühen  erst 
mnirlirhst  von  seinem  Krvstall-Wasser  durch  Erhitzen  in  Glasrctorttm 
b«*fr«.*it  werden,  denn  nur  dadurch  war  der  (rcfahr  vorzubeugen,  durch 
bei  der  Zersetzung  sonst  eintretendes,  ausserordcMitlich  heftig(»s  Schäu- 
men, fast  das  ganze  Material  zu  verlieren.  Vm  endlich  Kohlensäure- 
Anziehung  so  gut  wie  vollständig  zu  vermeiden,  wurden  die  das  Baryt- 
hydrat enthaltenden  Grai>hittiegel  er>t  in  das  Feuer  eingesetzt,  wenn 
tlas-elbe  die  Weissgluth  ***)  schon  erreicht  hatte. 

n.    KrystalliBation. 

^Vie  schon  angedeutet  wurde,  gehört  der  Baryt,  da  er  durch  Glühen 
des  Hydrates  ebenfalls,    aber  nicht    regulär,    krystallisirt  erhalten  wird, 


*)  Diostj  Zeitschrift  15,  5,  1S5. 

•*}  Porzellan-Kolben  von  (>,5  und  \)J)  cm  Kugeid urchmesser  liefert  die  Königl, 
Särhs.  Manufartur  in  Meissen. 

**♦)  Begreiflicherweise  darf  die  Temperatur  nicht  bis  zum  Schnielzi)nnktc 
der  Baryt-Krystalle  selbst  steigen,  eine  Gefahr,  der  ich  bei  der  benutzten  GlOh- 
Torrichtung  ohne  weitere  Vorsichtsmaassregeln  übrigens  entgangen  bin. 
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zu  den  dimorpheu  Substanzen.  Dieser  Darstellungsweg  liefert  das  Oxyd 
als  einen  Filz  selir  elastischer  Nadeln,  welche  sich  als  solche  schon 
beim  Betrachten  mit  einer  scharfen  T^upe,  (iberhaupt  als  Krystalle  aber 
bei  geeigneter  Helcuchtung  schon  dem  unbewaffneten  Auge  zu  erkennen 
geben,  eine  nähere  Detinirung  indessen  auch  bei  mikroskopischer  Be- 
trachtung unter  Anwendung  stärkerer  Vergrösserungen  (ganz  abgesehen 
von  der  Unsicherheit  mikroskopischer  Krystallm essungen  selbst  in  günsti- 
gen Fällen  und  von  der  Veränderlichkeit  der  Objecte  während  der 
Beobachtung  durch  Wasser-  und  Kohlensäure-Anziehung),  ihrer  vorwie- 
gend nach  einer  Dimension  entwickelten  Gestalt  wegen,  unmöglich  ma- 
chen. Nichts  desto  weniger  ist  der  Dimorphismus  völlig  ausser  Frage  ge- 
stellt, da  diese  Krystalle  eine  ihrer  Kleinheit  wegen  allerdings  schwache, 
aber  doch  noch  deutliche  chromatische  Polarisation  unter  dem  mit  Po- 
laiisations- Vorrichtung  versehenen  Mikroskope  hervorbringen,  währeml 
der  aus  dem  Salpetersäuren  Salze  erhaltene  reguläre  Baryt  in  dieser 
Beziehung  vollkommen  wirkungslos  ist. 

Zur  P^rzeugung  der  Baryt-Krystalle  aus  dem  Hydrate*)  wandte  ich 
bei  sämnitlichen  (sechs)  Versuchen  Mengen  von  200 — 300^  Hydrat  an, 
die  in  bedeckten  (jraphit-Tiegeln  von  10 — 12  c///  Höhe  ^/^ — 1  Stunde 
lang  dem  Feuer  ausgesetzt  blieben. 

Was  die  anderen  in  den  Kreis  voiliegender  Untersuchung  gezoge- 
nen Oxyde  betrifft,  so  hat  die  genaue  mikroskoi)ische  Prüfung  derselben 
ergeben,  tlass  sie  sämmtlich,  mit  Ausnahme  der  Magnesia,  welche  auch 
in  diesem  Falle  amorph  auftritt,  nur  wenn  sie  aus  ihren  salpetersauren 
Salzen  abgeschieden  werden,  krystallisiren,  obwohl  der  Strontian  auch 
aus  dem  Hydrate'''*)  und  aus  dem  Carbonate,  ebenso  wie  die  Magnesia 
aus  dem  Nitrate  dargestellt,  aus  einer  Schmelze  hervorgeht. 


*)  Die  am  Baryt  stets  beobachtete  schwache  Graufärbung  ist  im  vorlie- 
genden Falle,  jedenfalls  in  Folge  der  Berülirung  der  Masse  mit  den  Graphit- 
Tiegeln,  etwas  stärker  als  gewöhnlich. 

**)  Die  nachfolgende  in  Graham -Otto*s  Lehrb.  4.  Aufl.  enthaltene  An- 
gabe: „Nach  Bloxam  (Jahresbericht  pro  185!)  S.  13*2)  wird  dies  Hydrat  bei 
Kothgluth  wasserfrei,  nach  Anderen  schmilzt  es  ohne  das  Wasser  zu  entlassen" 
ist  also  dahin  zu  vervollständigen,  dass  es  bei  starkem  Glühen  zunächst  schmilzt 
und  dann  wasserfrei  wird ;  das  durch  das  entweichende  Wasser  verursachte  Blasen- 
werfen ist  hierbei  deutlich  hörbar. 
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HL   Analjrtische  Belege. 

Mit  Ansnahmc  des  aus  dem  Ilvdrate  erhaltenen  Harvtes  wurden 
die  IVäparate  von  solcher  Beschaffenheit  erhalten,*)  dass  die  qualitative 
Analyse  entweder  die  vollkommene  Reinheit  documentirte  oder  aber 
die  Veniureinigonpen  (Wasser,  Kohlensäure  und  Material  aus  den  Zer- 
setzun^gefasseu)  nur  spurenweise  vorhanden  waren,  weshalb  von  der 
quantitativen  Ermittelung  derselben  abgesehen  werden  konnte.  Bei  dem 
aus  dem  Hydrate  gewonnenen  Baryte  aber  kamen  die  fremden  StoflFe 
in  etwas  höherem  Maasse  zur  Geltung,  und  es  waren  daher  hier  genaue 
Barjtbestimmungen  vorzunehmen.  Dieselben  wurden  in  bekannter  Weise 
an  drei  verschiedenen  Präi)araten  in  der  Form  von  schwefelsaurem  Baryt 
bewerkstelligt  und  ergaben,  wie  folgende  Zahlen:  1)8,433  <^  -13 aO, 
i»S.7r>7<|>  -BaO  und  9r).32U%  J3aO  beweisen,  die  Brauchbarkeit  des 
erhaltenen  Materiales.  Zwei  dieser  Zahlen  entfernen  sich  allerdings  um 
2.447  von  einander,  gleichwohl  zeigen  die  entsprechenden,  hier  beifol- 
ircnden  Werthe  für  das  specitische  Gewicht  (5,3() :  5,30;  5,33;  5,32; 
5.30)  dennoch  gute  Uebereinstimmung. 

IV.    SpeciflBcheB  Gewicht  und  Volam. 

Die  fflr  das  specitische  Gewicht,  bezogen  auf  dasjenige  des  Wassers 
Wi  15"  C.  als  Einheit,  —  und  das  hieraus  berechnete  spec.  Vol.  — 
ermittelten  Zahlen  der  fünf  Oxyde  tinden  sich  in  der  unten  folgenden 
Tab«dle  zusammengestellt.  Die  den  Zahlen  vorgesetzten  Buchstaben  11, 
(',  N  be<leuten,  dass  die  betreffenden  Oxyde  beziehungsweise  erhalten 
wurden  aus  den  Hydraten,  Carbonaten  und  Nitraten.  .Teder  einzelne 
Werth  ist  das  Mittel  aus  fünf  Versuchen,  die  mit  dem  durch  die  ana- 
lytischen Belege  als  möglichst  rein  erkannten,  fast  für  jede  Bestimnmng 
hi'sonders  dargestellten  Material  bei  15^  C.  in  einem  Pyknometer  von 
ctua  22  cc  Inhalt  und  unter  Anwendung  von  Toluol  oder  Xylol  (Flüssig- 
keiten, welche  nachweislich  ohne  jede  chemische  Einwirkung  auf  die 
Oxyde  sind)  ausgeführt  wurden.  Die  immer  zwischen  2  und  10//  be- 
tragenden Substanzmengen  wurden  so  schnell  wie  möglich  hr)chst  fein 
zerrieben  und  bei  sämmtlichen  Bestimmungen,  was  unbedingt  erforder- 
lich war,  um  die  anhaftende  Luft  vollständig  zu  entfernen,  die  Flüssig- 
keit unt^r  fortwährendem  Umschwenken  zum  Sieden  erhitzt. 


•)  Natürlich  wurden  zn  diesen  Prüfuns^en,  wie  auch  zu  den  Ermittelunir  n 
d*»  8f>t?cifi8chen  Gewichtes,  nur  die  am  weitesten  von  den  Wänden  der  Z<rr- 
««etzangsrOefasse  entfernten  Partien  genommen. 
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Für  jedes  einzelne  Oxyd  wichen  die  dergestalt  erhaltenen,  am  wei- 
testen aus  einander  licKendeu  der  5  zugehörigen  Zahlen  um  höchstens 
0,2  von  einander  ab,  eine  Differenz,  welche  freilich  etwas  gross  ist,  *) 
trotzdem  aber  die  Klarstellung  von  der  Wahrheit  jedenfalls  nahe- 
kommenden Daten  und  damit  der  vorhandenen  Dichtigkeits-Verhältnisse 
nicht  behinderte. 


Spec.  (lew.  j  Spec.  Vol. 


Form 


€ae 


11    8,25    I 
C     3,2G 
N    3,25     i 


SrO    ) 


-BaO 


H  4,57 

C  4,45 

N  4.75 

H  5,.^2 

N  5,72 


1T,22  /  , 

17,18  i  "'"^^»^^^ 
17,22     regulär 

22,65  / 


23,26  t 


amorph 


21,79      regulär 


MgO 


ÄuO 


< 

I 


IT  3,41 

0  3,48 

N  3,38 

H  5,52 

C  5,42 

N  5,78 


2.^,76     oi)tisch  ein-  oder  zweiaxig 
2Gj75      regulär 


11,73 


/ 


1 1,41»      amorph 
11,83  \ 


14,08  (  , 

14,02     hexagonal. 


Wie  ohne  weiteres  ersichtlich,  sind  die  für  die  krystallisirten  und 
amoii>hen  Oxyde  gefundenen  Werthe  durchgängig  entweder,  wie  beim 
Kalk,  untereinander  fast  gleich  oder  nähern  sich  doch  noch  genügend, 
um  die  interessante  Beziehung,  wehhe  nicht  nur  zwischen  den  Atom- 
gewichten der  Krd-Alkali-Metalle  darin  besteht,  da<s  die  für  Strontium 
geltende  Zahl  (87,5)  fast  genau  das  Mittel  aus  denjenigen  für  Calcium 

137  +  40 


und  Barvum 


=  HS. 5  )  ist.  sondern  welche  ich  auch  bereits 


*)  Da  sännntlichc  Bestimmungen  mit  der  grö8.st«»n  Sorgfalt  ausgeführt  wur- 
den, so  mag  die  Ursache  der  Unerreiclibarkeit  einer  weiteren  Annäherung  in 
dem  eigentliüinlichen  physikalisclicn  Verhalten  beruhen,  welches  feinzertheilte 
Korjier  in  dieser  Beziehung  bekanntlicli  besitzen,  während  andererseits  grade 
hier,  da  keine  von  Hohlräumen  freie  Massen  V(»rlagen,  die  Anwendung  der 
Substanz  in  Pulverform  durcliaus  nielit  zu  vornieiden  war.  Eine  chemische  Ver- 
änderung durch  Wasser-  und  Kolilensäure-Anziehung  wäiirend  des  Zerreibens 
wird  niolit  störend  gewirkt  haben,  «b-un  auch  beim  Zinkoxyd  macht  sich  die 
gedachte  Fehb.'n|uelb?  gtdtend. 
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fruhiT  für  die  Zahlen  des  specitischen  Gewichtes  und  Volumens  der  ent- 
sprei^henilen  drei  Oxyde  im  regulär-krystallisirten  Zustande  nachgewiesen 
habe,*)  noch  deutlich  hervortreten  zu  lassen.  Bemerkenswerth  ist  dabei, 
«la>s  die  von  H.  Kopp  entdeckte  Thatsache,  derzufolge  »Verbindun- 
tfcn.  welche  bei  ähnlicher  atonli^tischer  Zusammensetzung  gleiche  Krystall- 
fiinn  besitzen,  im  allgemeinen  sehr  nahe  dasselbe  specitische  Volumen 
haben  <,  grade  hier  bei  drei  Verbindungen  von  völlig  analoger  Zusam- 
nien>etzung,  von  so  ähnlichen  chemischen  Kigenschaften  und  ausgestattet 
mit  der  Fähigkeit  isomorphe  Mischungen  zu  bilden,  **)  keine  Gel- 
tung hat. 

Nach  den  mitgetheilten  Ergebnissen  können  nun  die  eingangs  die- 
MT  -Beiträge'«  erwähnten  bedeutenden  Verschiedenheiten  in  den  Anga- 
ben der  chemischen  Werke  nicht  in  der  Verschiedenheit  der  Form  be- 
ruhen: die  Difterenzen  mtt*^sen  vielmehr  andere  Ursachen  haben.  Ohne 
in<U*s>en  auf  diese  eingehen  zu  können,  weil  mir  die  Angaben  (iber  die 
Art  der  Ermittelung  jener  Zahlen  fehlen,  ist  doch  so  viel  erwiesen, 
ilass  dieselben  sich  von  der  Wirklichkeit  überall  da  weit  entfernen  und 
tlamit  als  unbrauchbar  zu  bezeichnen  sind,  wo  sie  wesentlich  von  den 
obvn  angegebenen  abweichen ;  letztere  aber  gewinnen  dadurch  noch 
mehr  an  Sicherheit,  dass  sie  nicht  nur  mit  den  von  K.  Hermann  in 
•-i.intMi  •  ['ntersuchungen  über  die  specitischen  Gewicht  fester  Stotfe«  be- 
r»  ebneten,  sondern  auch  mit  den  ebendaselbst  angeführten,  durch  Beob- 
arhtung  gefundenen  Werthen,  ***)  wie  aus  nachstehender  Tabelle  her- 
vorgeht, fast  zusammenfallen. 

Ber.  sp.  (f.  Beob.  sp.  G. 

nach  Hermann        nach  Brügelmann 
3,29  8,l>5 

4,57  4,59 

5,45  5,52 

3,47  3,42 

5,74  5,57 

Die  in  der  letzten  Reihe  der  Tabelle  befindlichen  Zahlen  sind  das 
Mittel  aus  sämmtlichen  für  jedes  Oxyd  von  mir  gefundeneu  Werthen ; 
ich  habe  diese  Zahlen  indessen  nur  beigefügt,  um  einen  bcMiuemeren  Ver- 
gleich zu  ermöglichen,  da  streng  genommen,  trotz  der  nicht  bedeutenden 

*;  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.J  4,  2S3. 
♦*j  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  2,  471;  4,  279. 
***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  13,  7(;,  77. 


(»xyd 

Beob.  8p.  G. 

nach 

Hermann 

CaO 

3.18 

SrO 

4,65 

-Bae 

5,45 

^g  0 

3,45 

iJnO 

5,73 
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Abweiehunjren,  Mittelwerthe  nur  in  so  weit  abgeleitet  werden  dürfen, 
als  die  betreffenden  Zahlen  entweder  ausschliesslich  für  die  amorphen 
Oxyde  gelter»,  oder  doch  wenigstens,  wie  beim  Kalk,  für  die  amorphe 
und  krystallisirte  Moditication  so  gut  wie  einander  gleich  sind.  Diesem 
Gesichtspunkten  entsprechend  stelle  ich  nachfolgend  noch  die  gewonne- 
nen Resultate  zusammen. 

y.    ZiiBammeiifaBBiing. 

Durch  Krhitzen  bis  zu  vollständiger  Zersetzung  ihrer  Hydrate,  Car- 
bonate  und  Nitrate  werden  die  alkalischen  P>den  und  das  Zinkoxyd 
in  folgenden  Formen  und  mit  folgenden  Zahlen  für  das  specitische  Ge- 
wicht  erhalten : 

Der  Kalk  aus  dem  Hydrate  und  Carbonate  amorph,  aus  dem  Ni- 
trate regulär  krystallisirt  in  Würfeln,  in  beiden  Formen  mit  dem  spec. 
Gew.   3,25. 

Der  Strontian  aus  dem  Hydrate  oder  Carbonate  amorph  mit  dem 
spcf.  (Jew.  1,")!,  dagegen  aus  dem  Nitrate  regulär  krystallisirt  in  Wür- 
feln mit  dem  spec.  Gew.  4,75. 

Der  Daryt  aus  dem  Hydrate  in  optisch  ein-  oder  zweiaxigen 
Krystallen  (dieselben  sind  nicht  näher  detinirbar)  mit  dem  spec.  Gew. 
5,:J2,  dagegen  aus  dem  Nitrate  regulär  krystallisirt  in  Würfeln  mit  dem 
si)ec.   Gew.   5,72. 

Die  Magnesia,  gleichviel  ob  aus  dem  Hydrate,  Carbonate  oder 
Nitrate  dargestellt,  stets  am(n-ph  mit  dem  spec.  (iew.  3,42  und  endlich 

l)as  Zinkoxyd  aus  dem  Hydrate  oder  Carbonjite  amorph  mit  dem 
spec.  (Jew.  5,47,  dagegen  aus  dem  Nitrate  in  hexagonalen  Pyramiden 
mit  dem  si)ec.  Gew.  5,7S. 

Unter  Kinhaltung  der  in  den  vorliegenden  »Beiträgen«  sowie  der 
in  meinen  früheren  Mittheilungen  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  2, 
470;  4,  277,  2H3)  enthaltenen,  zum  Zwecke  der  Erzielung  möglichst 
grosser  Objecte  ausj)robirten  Bedingungen,  entstehen  beim  Kalk  ab  und 
zu  Krystalle  mit  einer  Kantenlänge  bis  zu  1,5  niw  und  beim  Strontian 
solche  mit  (»iner  Kantenlänge  bis  zu  0,5  mnt,  während  die  Baryt-  und 
Zinkoxyd-Krystalle  nur  unter  Anwendung  geeigneter  Yergrösserungen 
erkennbar  sind. 

Leipzig,   11.  Febr.  1880,  Neues  ehem.  Labor,  von  Prof.  W^  Kno'p. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  der  Verseifung  der  Fette. 

Von 

Dr.  von  der  Becke, 

Asaiatenten  der  landw.  Versuchsstation  Münster  i/W. 

Mit  dem  Namen  >Fett«  bezeichnen  wir  im  allgemeinen  ein  Ge- 
menj^e  von  Triglyceriden  der  Palmitin-,  Stearin-  und  Oelsäure.  Bei  den 
thierischen  Fetten  hat  sich  diese  Annahme  auch  durchweg  bewahrheitet ; 
bei  den  Pflanzenfetten  dagegen  haben  sich  einige  nicht  unbedeutende 
Abweichungen  ergeben.  So  wurde  von  J.  König,  J.  Kiesow  und 
B.  A  r  0  n  h  e  i  m  *)  bei  der  Verseilung  verschiedener  Pflanzenfette  durch- 
weg weniger  Glycerin  gefunden,  als  zur  Bildung  von  Glycerinäthern  der 
fetten  Säuren  nothwendig  ist ;  es  war  daraus  zu  schliessen,  dass  die 
Pflanzenfette  freie  Fettsäure  enthalten,  denn  die  in  den  Pflanzen  gleich- 
zeitig vorkommende  Menge  Cholesterin  ist  zu  gering,  um  eine  Bindung 
der  Fettsäuren  bewirken  zu  können.  Zur  Verseifung  werden  neben  Kali- 
und  Natronhydrat  sämmtliche  basischen  Oxyde  verwendet,  letztere  den 
eben  genannten  gleichwerthig  erachtet  und  höchstens  in  der  Weise 
unterschieden,  dass  das  Behandeln  der  Fette  mit  ersteren  »Verseifung« 
genannt  wird,  während  der  beim  Behandeln  mit  Metalloxyden  statt- 
findende Vorgang  »Pflasterbildung«  heisst. 

Man  nahm  bis  jetzt  an,  dass  die  Triglyceride  so  wie  die  übrigen 
Aether  durch  sämmtliche  genannten  Reagentien  vollständig  in  Salze  der 
fetten  Säuren  und  in  Glycerin  zerlegt  würden,  dass  man  wenigstens  auf 
diese  Weise  st^ts  die  gleichen  Mengen  Glycerin  erhalte. 

J.  König**)  hat  zur  Verseifung  der  Fette  und  Trennung  der 
Prodocte  folgendes  Verfahren  vorgeschlagen: 

»Eine  abgewogene  Menge  Fett  wird  mit  einer  hinreichenden  Menge 
Bleioxyd  1 : 2  unter  Wasserzusatz  innig  vermengt  und  längere  Zeit  unter 
öfterem  Umrühren  und  Erneuern  des  verduhsteten  Wassers  im  Wasser- 
bade bei  90 — 100^  C.  erwärmt,  die  verseifte  Masse  'wiederholt  mit 
heissem  Wasser  durchgeknetet,  letzteres  abfiltrirt  und  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet.    Der  Rückstand  enthält  das  Glycerin.    Zur  Reinigung  von 


♦)  Landw.  Versuchsstationen  17,  12. 
•♦)  J.  König,    Chemie  der   menschlichen    Nahrungs-   und   Genussmittel 
BJ.  2,  S.  249. 
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etwa  mit  durchfiltrirtein  Bleioxyd  löst  man  es  in  Alkohol,  filtrirt,  ver- 
dampft bei  gelinder  Wärme  und  wägt. 

Die  vom  Glyccrin  befreiten  Bleiseifen  werden  getrocknet,  alsdann 
in  einem  Cylinder  mit  Aether  geschüttelt,  wodurch  ölsaures  Blei 
gelöst  wird.  Die  klare  Aetherlösung  wird  abgehoben  und  das  Ausziehen 
mit  Aether  3 — 4  mal  wiederholt,  bis  alles  Ölsäure  Blei  gelöst  ist.  Die 
sämmtlichen  Aether-Auszüge  werden  zur  Wiedergewinnung  des  Aethers 
in  einem  vorher  gewogenen  Kolben  abdestillirt^  der  Rückstand  ge- 
trocknet und  gewogen. 

Durch  Bestimmung  des  Bleigehaltes  in  dem  Rückstand  erfährt  man 
die  Menge  Oelsäure  oder  die  dei'selben  ähnlichen  flüssigen  Fettsäuren. 

Den  im  Cylinder  verbliebenen  Rückstand,  der  Stearin-  und  pal- 
mitinsaurcs  etc.  Blei  enthält,  zerlegt  man  direct  unter  successivem  Zu- 
satz mit  verdünnter  Salzsäure,  lässt  erkalten  und  schüttelt  abermals  wie- 
derholt mit  Aether  aus.  Derselbe  nimmt  die  frei  gewordenen  festen 
Fettsäuren  auf,  die,  durch  Destillation  von  Aether  befreit,  getrocknet 
und  gewogen  werden. 

Um  zu  sehen,  ob  der  Rückstand  von  Chlorblei  noch  Glycerin  ent- 
hält, verdampft  man  denselben,  nachdem  man  die  freie  Salzsäure  durch 
Bleioxyd  abgestumpft  hat,  zur  Trockne,  zieht  mit  Alkohol  aus,  ver- 
dunstet denselben  und   prüft  den  eventuellen  Rückstand   auf  Glycerin.« 

Als  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  J.  König  auch  das  Cacao- 
fett  in  derselben  Weise  verseifen  wollte,  um  eventuell  einen  Unterschied 
zwischen  diesem  und  anderen  Fetten,  die  zur  Verfälschung  der  Cacao- 
buttor  verwendet  werden,  zu  finden,  ergab  sich,  dass  dieses  Fett  nicht 
durch  Bleioxyd  (wenigstens  nach  dem  üblichen  Verfahren)  verseifbar  ist. 

Es  wurde  dies  Veranlassung,  die  Verseifung  mit  Bleioxyd,  Kali- 
und  Kalkhydrat  vergleichend  neben  einander  zu  prüfen,  und  ausser 
Cacaobutter  noch  folgende  Fette:  Kuhbutter,  Talg,  Schmalz,  Olivenöl, 
Rüböl,  Leinöl  .und  endlich  Gemenge  von  Cacaofett  und  Butter  und 
Cacuofett  und  Talg  in  Untersuchung  zu  ziehen. 

Die  Verseifung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

1)  Mit  Bleioxyd  genau  wie  oben  angegeben,  nur  wurde  mehrere 
Stunden  und  in  einzelnen  Fällen  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 

2)  Mit  Kalihydrat  wurde  im  allgemeinen  die  H ebner 'sehe  Me- 
thode zur  Untersuchung  des  Butterfettes  befolgt. 

Die  Fette  wurden  in  Alkohol  gelöst,  Kalihydrat  in  Stangenform 
(ungefähr  gleiches  Gewicht)   zugesetzt   und   bis   zur  Syrupconsistenz  auf 
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dem  Wasserbade  eingedampft.  Die  Abscheidung  der  gesammten  Fett- 
säuren erfolgte  durcli  verdünnte  Scliwefelsüure  und  die  Trennung  der 
Oelsaurc  von  den  festen  Fettsäuren  wurde  durch  Ucbcrführen  in  die 
Bleisalze  ausgeführt.  Es  wurde  dann  dasselbe  Verfahren  wie  bei  der 
Bleiverseifung  eingehalten.  Die  saure,  von  den  Fettsäuren  abfiltrirte 
Lösung  enthält  das  Glycerin.  Man  gewinnt  dieses  nach  Neutralisation 
der  überschüssig  zugesetzten  Schwefelsäure  durch  Kalicarbonat ,  Ab- 
dampfen bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Trockne  und  Extrahiren  mit 
Aethor-Alkohol. 

3 )  Mit  Kalkhydrat  wurde  in  der  Weise  verseift,  dass  die]  Fette 
in  Alkohol  gelöst  wurden.  Man  fügte  dann  die  gleiche  Menge  gebrann- 
ten Kalkes  zu  und  verdampfte  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade.  Das 
Glycerin  gewann  ich  hier  wie  bei  der  Bleiverseifung  durch  Auskneten 
mit  heissem  Wasser.  Etwa  mit  in  Lösung  gegangener  Kalk  wurde 
durch  Kohlensäure  gefällt.  Die  Kalkseife  wurde  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Auf  den  in  Aether  löslichen  Theil  komme  ich  später  noch 
zurück.     Die  Säuren  scheidet  man  zweckmässig  durch  Schwefelsäure  ab. 

Zur  Bestimmung  des  G 1  y  c  e  r  i  n  s  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das- 
selbe in  folgender  Weise  getrocknet  wurde: 

Nachdem  die  Verseifungsproducte  wie  oben  angegeben  extrahiit 
waren  und  die  das  Glycerin  enthaltende  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
zum  Theil  verdunstet  war,  wurde  der  letzte  Rest  der  anhängenden 
Flüssigkeit,  um  durch  Verdampfen  des  Glycerins  einen  Verlust  zu  ver- 
meiden, im  Exsiccator  entfernt.  Nach  dem  Wägen  wurde  das  Glycerin 
in  Wasser  gelöst,  um  zu  sehen  ob  eine  klare  Lösung  entstand;  im 
anderen  Falle  tiltrirte  man.  Die  letzten  Reste  des  Lösungswassers  wur- 
den stets  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  entfernt  und  schliesslich 
«ias  so  gereinigte  Product  als  Glycerin  angesehen  und  gewogen.  Die 
Reaction,  dass  Glycerin  Kupferoxyd  mit  lasurblauer  Farbe  löst,  war 
mir  ein  Beweis,  dass  ich  in  Wirklichkeit  Glycerin  vor  mir  hatte. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten. 
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Angewendet  in  Grammen  . 
Oelsaores  Blei  in  GraninicD 
mit  Bki  in  ProcenteD 
Also  Oclsänre  in  Grammen 
Feste  Säuren  (Palmitin-  und 
Stearinsäure)  in  Grammen 
Glycerin  (in  Wasser  löslich) 


eifnng  mit  Bleioxyd. 


WiedererbalteninGrammen     14^|l  16,26  16,7615,15, 
Oder  in  Procenten :  ,  |  I  ' 

Oelsäare 

Feste  Säaren 

Gljcerin 

2)  V» 
Angewendet  in  Grammen  . 
Oelsaurea  Blei  in  Grammen  |  8,87|    5,87|  9,S1 
mit  Blei  in  Procenten 


Also  OelsHure  in  Grammen 

Feate  Säuren  in  Grammen 

Glyeerin  {in  Wasser  löslich) 

in  Grammen 


20,61(40,06  5.J,.S2  33.G8    —  , 
72,38' 50,54'46,lOj65,a5    — 
7,flS    fl,23|  0,I3[  6.60'  376  ■ 
■seifung  mit  Kalibjdrat. 
13,79|  U,05l]5,25|l6,36!ll,96il{ 


10  4,10| 

OJSOflOl    ■ 


i-  »4,86 
l' 47,34 
a    0,0!) 


40,82|23.22|34,54 
,  5,25    4,5lj  6,42 


7.20'    — 
32.07  !3.%53| 


I   1.46    OM    l,li>    1,35   0,77  0,46    1,24 


Wiedererhalten  in  Grammen  '12,87  U,3S  17,24  16,12j    —      —  i 
Oder  in  Procenten;        ||  i         j  ' 

.    .    .  Il  33,08  32,03142,12,29.44'    —  1   —  i 
,    .    .  144,62  64,37!63.1g'g0,78     "  I    — 
.    .    .  '  10,59|    5,99!  7^   8,27J  6,41.  4,53|  6,20^ 
3)  Verscifang  mit  Kalkhydrat 


Oebäure   . 

Feste  SäQi 
Glycerin  . 


Angewendet  in  Grammen 

Hit  Aether  eitrahirt  in  Gr.  I    0,63    3.89 

Glycerin  (in  Wasser  löslich) 

in  Grammen.    .    .    .    .  ■    0,42    0,15 
Oder  in  Procenten:        1 
Mit  Aether  eitrahirt      .     .   1 12,13  .^8,tl 
Glycerin -  li  7,99    2,19 

*)  9.13^  Cocaofett  und  8,04?  Bntter. 


5,I9|    6.6j|  9,13|  7,79 
0,63 


4,31    3.64 1 

1  ! 

0,22^  0,72! 

47,23!4G,81|    - 
2,43|  9,27| 
••)  7.40  y  Cacaofett  und  6,66  j  T«Ig. 
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Sieht  man  vorstehende  Tabelle  au,  so  wird  man  auf  den  ersten 
Blick  linden,  wie  verschieden  die  Einwirkung  der  Agentien  auf  die 
Fette  ist,  besonders  was  die  Ausbeute  an  Glycerin  anbelangt.  Die  Menge 
iles  Olycerins  ist  bei  der  Verseifung  mit  Kalihydrat  in  allen  Fällen 
4lie  bedeutend  höhere.  Während  bei  den  leicht  verseifbaren  Fetten, 
und  zu  diesen  rechne  ich  Butter,  Schmalz,  Olivenöl  etc.,  der  Unter- 
i-chied  nicht  so  deutlich  hervortritt,  ist  er  um  so  grösser  bei  den  schwe- 
rer verseifbaren  Fetten.  Das  Cacaofett  und  der  Talg  geben  bei  der 
Bleiverseifung  nur  Spuren  von  Glycerin,  und  diese  Spuren  sind  auch 
noch  kaum  als  Glycerin  zu  bezeichnen,  da  die  Glycerinreaction  mit 
Kupferoxydhydrat  nicht  mehr  erkennbar  war. 

Ebenso  verhält  sich  die  Mischung  von  Cocaofett  und  Talg,  wäh- 
rend die  Mischung  eines  leicht  verseifbaren  Fettes,  der  Butter,  mit 
( acaofett  die  gleiclie  Menge  (rlycerin  gibt,  als  wenn  Butter  allein  ver- 
seift wird.  Ob  der  Grund  hierfür  vielleicht  darin  zu  suchen  ist,  dass 
die  einmal  eingeleitete  Reaction  sich  weiter  fortpflanzt,  also  gleichsam 
in  statu  nascendi  wirkt,  lasse  ich  dahin  gestellt.  Ein. Fehler  in  der 
Behandlung  kann  nicht  gut  vorliegen,  da  die  Summen  der  gefundenen 
Mengen  der  einzelnen  Verseifungsproducte  mit  der  angewandten  Menge 
gut  stimmen.  Das  Plus  in  den  meisten  Fällen  rührt  thcils  von  dem 
\u-i  der  Verseifung  aufgenommenen  Wasser  her,  theils  von  der  etwas  zu 
lioch  gefundenen  Menge  Oelsäure,  da  dieselbe  wie  bekannt  begierig 
Sauerstoff  absorbirt  und  weder  unter  Luftabschluss  noch  bei  niedriger 
Temperatur  gearbeitet  wurde. 

Wie  die  Menge  des  Olycerins,  so  ist  auch  das  Verliältniss  zwischen 
flussig«»n  und  festen  Säuren,  resp.  Säuren,  deren  Bleisalze  in  Aethcr  löslich 
und  unlöslich  sind,  sehr  verscliieden.  Ich  will  von  einer  Erklärung  hierfür 
einstweilen  Abstand  nehmen  und  nur  bemerken,  dass  der  verschiedene 
pr<K*entis(»he  Bleigehalt  bei  den  in  Aether  löslichen  Bleisalzen,  der  bald 
höher,  bald  niedriger  als  der  für  ölsaures  Blei  verlangte,  nämlich 
'1*'k1\)%,  ist.  entweder  in  der  Bildung  von  basischem  oder  saurem  öl- 
saurem  Blei,  oder  darin  seinen  Grund  hat,  dass  neben  der  Oelsäure 
niedrigere  Fettsäuren  vorhanden  sind  resp.  entstehen,  die  also  einen 
hiiheren  Bleigehalt  als  Oelsäure  erfordern. 

Die  als  >^ feste  Säuren*  aufgeführte  Säure-Menge  scheint  nach  der 
Elementaranalyse  ein  Gemenge  von  Palmitin-  und  Stearinsäure  zu  sein. 
Dieselbe  ergab: 
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Butter  Cacaofctt  Talg  Schmalz 

€  75,53  5(5  75,75^  75,28  JlJ  76,01^ 

H  12,10  *  13,08  «  13,17  <  13,69  * 

Ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilcn  Palmitin-  und  Stearinsäure 
(€ig  H32  Oo  -f  €1^  Hjjg  O2)  zusammengesetzt  verlangt 

€  75,56  J6 

H  12,59  < 

Der  Nachweis  der  von  C.  T.  K  i  n  g  z  e  1 1  *)  dargestellten  Theobro- 
minsäure  €g^  Hj^^  O^  im  Cacaofett  mit  81,68^  Kohlenstoff  ist  mir  bis 
jetzt  nicht  gelungen;  jedoch  bin  ich  mit  der  Fortsetzung  dieser  Unter- 
suchung beschäftigt. 

Von  den  bei  der  Verseifung  mit  Kalkhydrat  entstehenden  Salzen 
ist  das  der  Oelsäure  in  Aether  löslicii  und  es  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dass  der  in  Aether  lösliche  Theil  ölsaures  ('alcium  sei.  Doch  eine  quan- 
titative Bestimmung  des  Kalkes  beim  Cacaofett  ergab  nur  0,0001  ^ 
€a6,  so  dass  also  von  dieser  Verbindung  nicht  die  Rede  sein  konnte. 
Es  ist  daher  vielleicht  möglich,  dass  in  diesem  Falle  eine  Zersetzung 
des  Fettes  eintritt,  dass  möglicherweise  neben  unzersetztem  Oelsäure- 
Triglycerid  sich  der  schwer  verseif  bare  Oelsäure- Aethyläther  nach  der 
Gleichung 

€.«  H,,  O,  +  €,  H,  e,  +  €a  O  =  ^"^  "»^^^  j  0+  Ca II, 6, 

bildet.  Jedenfalls  ist  diese  Substanz  schwer  verseif  bar;  denn  wenn  mau 
sie  mit  Kalilauge  erwärmt,  zur  Trockne  verdampft  und  in  Wasser  wie- 
der aufnimmt,  so  schwimmt  auf  der  Kalilauge  eine  ölige  Schicht,  ein 
Beweis,  dass  sie  nicht  verseift  ist  oder  doch  nur  tlieilweise.  Die  Ele- 
mentaranalyse ergab  vor  der  Verseifung  (1)  und  nach  der  Verseifung  (2) 
folgende  Zahlen :  1  2 

€  76,59^  76,50  Ji^ 

H  12,36  -  12,00  - 

Die  Substanz  scheint  daher  durch  abermaliges  Vei^seifen  und  zwar 
mit  Kalihydrat  keine  Veränderung  erlitten  zu  haben. 

Auch  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  mit  Bleioxyd  schwer  ver- 
seifbaren Fette  (Cacaobutter  und  Talg)  durch  vorheriges  mehrstündiges 
Krhitzen  mit  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  im 
Drucktiäschchen  auf  150^  C.  leichter  verseif  bar  werden.     Die  auf  diese 


♦)  Journal  of  tlie  Chemical  society.  vol.  XXXIII  1S7S  S.  38.    Berichte  der 
deutsch,  ehem.  Gesellschaft  z.  Berlin  1877  S.  2243. 
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Weise  behaudelteii  Fette  lieferten  bei  der  Bleivcrseifung  beim  Cacaofett 
1,28  Jli,  beim  Talg  4,32^  Glycerin,  während  ohne  diese  Behandlung 
nur  0^23^   resp.  0,13  5(5   erhalten  wurden. 

Mit  vorstellenden,  noch  lückenhaften  Ausführungen,  die  durch  wei- 
tere Untersuchungen  ergänzt  werden  sollen,  habe  ich  nur  zeigen  wollen, 
dass  bei  einigen  Fetten  die  Methode  der  Verseifung  mit  Bleioxyd  im 
Stiche  lässt,  dass  man  ferner,  wenn  es  sich  um  eine  genaue  Bestim- 
mung der  in  einem  Fett  vorhandenen  Glycerinmenge  handelt,  mit  Kali- 
bydrat  in  der  angegebenen  Weise  verseifen  muss.  Die  früher  im  hie- 
sigen Laboratorium  für  Pflanzenfette  gefundenen  Glycerinmengen  dürften 
im  allgemeinen  zu  niedrig  ausgefallen  sein.  Tndess  auch  die  vorstehend 
bei  den  Pflanzenfetten  (Cacaofett,  Oliven-,  Lein-  und  Ilüböl)  durch  Ver- 
seifen mit  Kalihydrat  gefundene  Glycerinmenge  reicht  nicht  hin  zur 
Bindung  der  Fettsäuren  als  Triglyceriden  und  die  früher  von  J.  König 
gezogene  Schlussfolgerung,  dass  diese  Fette  zum  Unterschiede  von  den 
thierischen  Fetten  zum  Theil  aus  freien  Fettsäuren  bestehen,  wird  da- 
durch nicht  alterirt. 

Münster  i/W.  im  Februar  1880. 


Znr  Gehalts-Bestimmung  des  Glycerins. 

Von 

Dr.  Wilhelm  Lenz. 

Gelegentlich  anderweitiger  Untersuchungen  stellte  sich  eine  Prüfung 
des  Abbe'schen  Kefractometers*)  auf  seine  Verwendbarkeit  für  speciellc 
quantitative  Bestimmungen  als  noth wendig  heraus  und  wurde  dieselbe 
mit  Hülfe  einer  Anzahl  Glycerin-Lösungen  ausgeführt.  Gleichzeitig  wur- 
den die  specifischen  Gewichte  dieser  Lösungen,  aus  denen  auch  der 
Gehalt  an  wasserfreiem  Glvcerin  berechnet  werden  sollte,  mit  Hülfe 
eines  Pyknometers**)  sorgfältigst  bestimmt.  Die  erhaltenen  Resultate 
dürften  nicht  ohne  allgemeineres  Interesse  sein. 

Sännntliche  Materialien  und  Gefässe  waren  durch  längeres  Ver- 
weib?n  im  Wägezimmer  auf  gleiche  Temperatur  gebracht,  das  Eingiessen 

*)  Vergl.  E.  Abbe,  Neue  Apparate  zur  Bestimmung  des  Brechungs-  und 
Zerstreuungsvermögens  fester  und  flüssiger  Körper;  Jena,  Mauke  1874  und 
Sitzungsbericht^j  der  Jenaischen  Gesellschaft  fiir  Medicin  und  Naturwissenscliaft, 
Sitzung  vom  21.  Febr.  1S79. 

♦*)  \b,22sr)ff  Wasserinhalt  bei  12,00  C,  Thermometer  in  0,2«  C.  getheilt 
(die  specifischen  Gewichte  beziehen  sich  auf  Wasser  von  12«). 
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des  Glyc(»rins  in  die  benutzten  Fläsclicheu  geschah  2ur  Vermeidung 
jeden  unnfUliif^en  Vorzuj^'es  durcli  möglichst  weitrölirige  Trichter,  und 
wurden  üborhaui)!  die  aus  der  Hygroskopicität  des  Glycerins  herzulei- 
tenden Fehler  durch  die  Art  der  Manipulation  auf  ein  Minimum  redu- 
cirt  (Vergl.  Analyse  3 — 5  p.  301).  Die  nach  der  jedesmaligen  letzten 
Wägung  sofort  durch  Schütteln  vollkommen  gemischten  Flüssigkeiten 
sind  in  den  auf  Dichtigkeit  des  Verschlusses  speciell  geprüften  Flaschen 
vor  der  weiteren  Untersuchung  ca.  2  Wochen  im  Wägezimmer,  in  dem 
dann  auch  die  optische  Untersuchung  stattfand,  aufbewahrt  worden. 

Hei  Destimnmng  der  specitischen  Gewichte  wurden  aus  den  dick- 
flüssigen Glycerinen  die  Luftblasen  mit  Hülfe  einer  Luftpumi)e  völlig 
entfernt.  Diese  Operation  dauerte  bei  den  Versuchen  2 — 5  nur  je  we- 
nige Minuten,  bei  1  jedoch  ca.  24  Stunden.  Die  erhaltenen  Resultate 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt : 

Glycerin  und  Wasser. 

Die  Rofractionsbestimmungen  sind  bei  einer  Temperatur  von 
12,5«  C.  bis  12,8«  (\  ausgeführt.*) 


5 


S 


i  '  Das  Untorsuchunflrs-,!Sp<?<^ifisc^iea 


Hrechuiigsindex 


1) 


3 

CS 

»-3 


object 
bestand  aus 


Ge-      bei 
wicht    0  C. 


bestimmt  mit 

Abbe's 

grossem 

Kefractometer 


Able- 
sungen 


Mittel 


Procentgehalt  der 

Untersuch  ungs- 

objecte  an: 


be- 
stimmt 
mit  dem:  »ngewen-     ^^^_ 


Procent- 
Refrac- 
tometer 


detom 
Glycerin 
(her.  aus 
rubr.  2) 


misch 

reinem 

Glycerin 


Reinstem  (ilyocrin 
des  Handels 


,    J  1,470  3 


Glycerin    32,851  5 
Wasser    J  2,2rnS  J_  1 , 1 S8  7 
Sa.    45,111)0 

Glycerin    25.02(;  4 


13,8 


1 ,470  1 


3 


1,432  7 
1,431  3 

1,413  7 


1,432  0 


(   100,00   ,96,04**) 


Wasser      15,-i()l_7_  1,157  4|  12,2    14133    1,413  5 
Sa.  "40,228  1  ,    '     '      ' 


Glycerin    24,197  0 


1,4072 


et   S 


72,81    61M)3***) 


Wasser      lS,nj3S    1,143  8;  13.0    140671^'-^^^ 
Sa.    42,8114"  '    '        '  ! 


0 


02,21 


511,75 


56,52       54,28 


*)  Die   benutzten   Kefractometer  stammten  aus  der  optischen  Werkstätte 
v<m  C.  Zeiss  in  Jena. 

**j  Nach  Analyse  1—2  p.  300.      ***)  Vergl.  Analyse  3—5  p.  301. 
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8 


o 


9 


o 


Das  Untereuchungs-  Specifisches 
object 


bestand  aus 


Ge- 


be! 


wicht    0  C. 


Brechnngsindex 


bestiiumt  mit 

Abbe's 

grossem 

Refractomcter 


Able- 
sungen 


Mittel 


be- 
stimmt 
mit  dem 
Procent- 
Refrac- 
tometer 


Proccntgehaltder 

Untersuchungs- 

objecte  an: 


che- 
misch 


angewen- 
detem 
Glvcerin 
(bor.  aus   ,Tr"®? 
rubr.  2)    ^l^<^«"n 


!i  Glvcerin 

5  Wasser 

Sa. 

Glycerin 

6  '  Wasser 

i  Sa. 

Glycerin 

7  j  Wasser 

Sa. 

Glvcerin 


19,595  5 
22,371_9 
41,967  4 

15,193  4 
25,506  8 


1,1178 


12,0 


12,0 


1,093  0 
40,700  2 

10,110  5 

27,983  5    1,064  8'  12,6 


1,393  3 
1,393  7 

1,380  1 
1 ,379  6 


1,393  5 


1,379  9 


38,094  0  , 
7,985  3  , 


8  ,  Wasser      32,024  1    1,047  5 


1,393  2 


1,379  2 


1,365  7 

1366  1    ^»^^^^!  1»^6«'>8 


'  Sa. 

:  Glvcerin 
9  '  Wasser 
Sa. 

Glycerin 
10     Wasser 
Sa. 


40,009  4 

6,4301    ,  ' 

^4J39l    1,037  4  13,0 
41,169  2 

4,189  5 
37.367  8    1,023  7:13,6 
41,557  3  ■ 


13  ^>    '"^•^'^^    1357  2 
^'^*"    1,357  0    ^'^^'  ^ 


1.351  7 

1.352  0    ^'"^^^^ 


1.344  6 

1.345  1 


j  1,344  9 


46,69 


37,33 


26,54 


44,84 


35,85 


25,49 


1,357  6  ,    19,96    •    19,17 


1,352  0      15,62 


1,345  1  :    10,08 


15,00 


9,68 


Als  der  Gehalt  der  verwendeten  Lösungen  an  wasserfreiem  Glycerin 
tos  dem  specifisehen  Gewicht  mit  Hülfe  einer  Tabelle  von  S ch wel- 
ker t*j  berechnet  wurde,  fand  sich,  dass  das  käuflich  bezogene  Glycerin 
97,5%  wasserfreies  Glycerin  enthalten  sollte,  wälirend  die  Mischung  5 
von  1.1178  spec.  Gewicht,  welche  factisch  4(),r)9^  dieses  käuflichen 
Glycerins  enthielt,  nach  der  Tabelle  50^  wasserfreies  (ilycerin 
enthalten  sollte.  Ein  so  überraschendes  Resultat  niusste  zu  weiterer 
Prüfung  auifordern,  und  ergab  dieselbe,  dass  die  vorliandenen  Glycerin- 
gehalt Stabellen  sehr  wenig  Uebcreinstimniung  zeigen.  Die  folgende  Zu- 
sammenstellung gibt  einen  Ueberblick  über  die  zugänglichsten  Angaben : 

♦)  Dingler*8  polyt.  .Journal  210,  318.  Die  Tabelle  ist  —  mit  einigen 
Druckfehlern  —  auch  in  Hager 's  Commeiitar  zur  Pharm.  Germ,  aufgenommen. 
Yergl.  auch  diese  Zeitschrift  6^  476  und  8,  512. 
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Wässerige  Glycerinlösung  enthält  an  wasserfreiem  Glycerin  Procente 

nach 

Fabian  •)  '  Metz**)  iSchweikert^^p^^P^^^^^^^^     Lenzf) 


bei  einem 
spec.Gew.  von 


90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 


90 

89,3 

88 

79 

80,3 

ca.  74 

70 

72 

— 

G2 

65 

— 

51 

53,5 

__ 

42 

1    — 

— 

31 

^ 

__ 

21 

— 

10 

— 

""" 

(140  R.?)     ,(140R.?) 


I 


86,1 
75,9 
66,8 
60,3 
48,2 
40,2 
29,2 
20,4 
9,8 

12- 140  C. 


1,232 

1,204 

1,179 

1,159 

1,127 

1,105 

1,075 

1,051 

1,024 

bei  einer  Tem- 
peratur von 

Hiernach  schien  es  geboten,  die  Versuche  unabhängig  von  frem- 
den Angaben  zu  machen  und  dann  aus  denselben  eine  eigene  neue 
Tabelle  zu  intcrpoliren.  Zu  diesem  Behufe  wurde  der  Glyceringehalt 
des  zu  den  Versuchen  verwendeten  käuflichen  Glycerins  ff)  aus  der 
Kohlenstoffbestimmung  der  Elementananalyse  berechnet : 

1)  0,175  5  Glycerin  gaben  0,134  0  H^jO  =  0,014  889  H=    SAS^ 

*       0,241  9  €0^  =  0,065  973  €  =  37,59  * 
2)0,184  1  ^  <c       0,144  0  H^O  =  0,016  000  H=    8,69  < 

-       0,253  6  €0^  =  0,069  164  €  =  37,57  < 
Kohlenstoffgehalt  im  Mittel:  37,58 J|J. 

Das  angewendete  Glycerin  enthielt  demnach  96,04  JlJ  wasserfreies  Glycerin 

Berechnet  für  eine 
wässerige  Lösung  von        Gefanden  im  Mittel 
96.04  0/0  Glycerin 

€--39,13  37,58  37,58  J(i 

II  =    8,70  8,79  8,59  « 

Mit  Hülfe  dieser  Zahl  (96,04  J6)    ist   der  auf  Tabelle  p.  298  und 
299  sub  rubr.  9  angegebene  (iehalt  der  Lösungen  an  wasserfreiem  Gly- 

*)  Neues  Handwörterbuch  d.  Chemie  Bd.  3  p.  417;   Bolley's  Handbuch 
der  techn.  ehem.  Untersuchungen  1879,  p.  708.    Vergl.  diese  Zeitschrift  9,  503. 
♦*)  Archiv  d.  Pharmacie  198,  251. 
♦♦♦)  Chem.  Centralblatt  [4.  F.J  4,  233 ;    Bolley's   Handbuch   der   techn. 
ehem.  Untersuchungen  KS79,  p.  799;   diese  Zeitschrift  14,  391. 
t)  Siehe  unten  (p.  302). 

tt)  Bei  der  Prüfung  erwies  sich  dieses  Glycerin  —  reinstes  Schering *- 
sches  —  abgesehen  vom  Wassergehalte  als  chemisch  rein,  insbesondere  aschefrei. 


Berechnet  für  wasser- 
freies Glycerin 
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oeriu  berechnet.    Zur  weitereu  Coiitrole  wurden  jedoch  noch  Elementar- 
analysen der  Mischung  2  (dieselbe  Tabelle)  ausgeführt: 

3)  0,149  5  gaben  0,12(>7   Hie  =  0,014  078  H=    9A2%   H 

4)  0,142  6       «       0,143  6  CO,  =  0,039  104  €  =  27,46  *    € 

5)  0,188  8       «       0,159  4  HjO  =  0,017  711   H=    9,38*    H 

<       0,189  0  €02  =  0,051546  €  =  27,30  *    ^ 

gefunden  Berechnet  für  69,93  •/§ 

^^  ^  im  Mittel  Glycerin  (nach  Tabelle 

3.  und  4.  5.  p.  298  und  299) 

€  =  27,46  27,30  27,38  27,36^(5 

H  =    9,42  9,38  9;40  9,41  « 

Die  Zugrundelegung  der  erst  ermittelten  Zahl  (96.04  Ji^)  bei  allen 
weiteren  Berechnungen  schien  demgemäss  vollkommen  gerechtfertigt. 

Bei  Berechnung  der  Tabelle  p.  302  sind  die  Spatien  zwischen  den 
Versuchszahlen  (p.  298  u.  299)  in  ganzen  Procenten  entsprechende  (gleiche) 
Theile  getheilt,   und  für  die  über  96  und  unter  10   fallenden  Procente 
die  Differenzen  aus  je  den  beiden  nächsten  Versuchen  unverändert  benutzL 
Ueber  die  Bestimmungen  selbst  möchte  noch  Folgendes  zu  bemer- 
ken sein.     Die  gefundenen  Werthc  sind  nicht  auf  den  luftleeren  Raum 
umgerechnet,    sondern    entsprechen    den   bei   praktischen   Bestimmungen 
allgemein  eingehaltenen  Verhältnissen.    Durch  Ausführung  der  erforder- 
lichen Keductionen  in  einigen  Fällen   ist   übrigens   ermittelt,   dass   die- 
selben auf  den  mitgetheilten  Procentgehalt  ohne  Einfluss  sind,   das  spe- 
ritische  Gewicht  jedoch  um  circa  1 — 2  Einheiten  der  vierten  Decimale 
iTniedrigen  würden. 

Die  Brechungsindices  sind  sowohl  durch  das  Refractometer  gröss- 
ter  Construction  mit  Vorrichtung  zur  Bestimmung  der  Dispersion.*)  als 
auch  mit  dem  kleinen,  s.  g.  Procentrefractometer  ermittelt.  Letzteres 
ist  bedeutend  billiger  als  das  erstere  und  gibt  mindestens  eben  so  genaue 
Re*iultate,  ermöglicht  jedoch  nur  die  Beobachtung  von  Brechungsindices, 
welche  zwischen  1,30  und  1,43  liegen.  Bei  einem  Gehalt  von  54,28  J|S 
Glycerin  versagte  das  kleine  Instrument  schon  den  Dienst.  Die  Beobach- 
tungen mit  beiden  Instrumenten  stimmen  gut  mit  einander  überein,  und 
sind,  soweit  dies  möglich  war,  die  Mittel  aus  den  Ablesungen  beider 
Instrumente  der  Refractionstabelle  zu  Grunde  gelegt.  Die  Brechungs- 
imlices  beziehen  sich  auf  die  Natriumlinie  1),  auf  welche  die  Instrumente 
ju<itirt  sind. 


*)  Die  für  die  Dispersion  erhaltenen  Werthe  sind  nicht  mitgctheilt. 
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Tabelle  über  das  specifische  Gewicht  und  den  Brechungaindex  *) 

wässeriger  Glycerin-Lösnngen. 


4> 


Ol      o 

I S  '  .1  ^  ^ 


35 


^ 


ö/o 


I 

8i 


X 

Sc  •»« 

ja 
o 


T 


f>i 


r  I 


OQ  ^ 


il 


•/o 


•—     O      I 

2!>      ^     O 

X'   r»-,    ^ 


CK 

o 


8 


S.S 


I 
-    I   Wo 


1^1  S  'S  7 


5  -=^    I 


o 
o 


1(X) 

i)9 

97 

96 
95 
94 
93 
92 
91 
90 
89 
88 
87 
86 
85 
84 
83 
82 
81 
80 
79 
78 
77 
76 
75 
74 
73 
72 
71 
70 
69 
68 
67 


,:>69  1 

,266  4 

,263  7 

,261  Ü 

,258  4 

,255  7 

,253  1 

,250  4 

,247  8 

,245  1 

,242  5 

,239  8 

,237  2 

,234  5 

,231  8 
»>•>»)  o 

,226  5 
,223  8 
,2212 
,218  5 
,215  9 

,210  6 
,207  9 
,204  2 
,201  6 
,1999 
,197  3 
,1945 
,1918 
,18s  9 
,1S.-)S 
,1^26 
,179  5 


1,475  8 
1,474  4 
1,472  9 
1,4715 
1,470  0 
l,46.s6 
1,467  1 
1,465  7 
1,464  2 
1,462  8 
1,4613 
1,459  8 
1,458  4 
1,456  9 
1,455  5 
1,454  0 
1,452  5 
1,451  1 
1,449  6 
1,448  2 
1,446  7 
1.445  3 
1,443  8 
1,442  4 
1,440  9 
1,439  5 
1,438  0 
1,436  6 
1,435  2 
1,433  7 
1,432  1 
1,430  4 
1,428  6 
1,426  7 


67 
66 
65 
64 
63 
62 
61 
60 
59 
58 

57 
56 
55 
54 
53 
52 
51 
50 
49 
48 
47 
46 
45 
44 
43 
,i  42 

I  '^1 

r  40 
,,  39 

:|  38 

'  37 

,  36 

35 

I  34 


I' 


1,179  5 
1,176  4 


1 

1 

1. 

1: 

1 

1 

1 

1, 

1 

1, 

1 

1, 

1 

1 

1, 

1, 

1 

1 

l 

1 

1 

1 

1, 

1, 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 


173  3 
170  2 
167  1 
164  0 
1610 
158  2 
155  6 
1530 
150  5 
148  0 
145  5 
143  0 
140  3 
137  5 
134  8 
132  0 
1 29  3 
126  5 
123  8 
121  0 
118  3 
115  5 
112  7 
110  0 
107  2 
104  5 
1017 
098  9 

096  2 
093  4 
090  7 
08  80 


1,426  7 
1 ,424  9 
1,423  1 
1,421  3 
1,419  5 
1,417  6 
1,415  8 
1,414  0 
1,412  6 
1,4114 
1,410  2 
1,409  1 
1,407  9 
1,406  5 
1 ,405  1 
1,403  6 
1,402  2 
1,400  7 
1,399  3 
1,397  9 
1,396  4 
1,3950 
1,393  5 
1.3!)2  1 
1,390  6 
1.3S9  0 
1,3S7  5 
1,386  0 
1 ,384  4 
1,3S2  9 
1,3s  13 
1,379  8 
1,378  5 
1,3'7  2 


12 
11 
10 
9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 


34 

33 

32 

31 

30 

29 

28 

27 

26 

25 

24 

23 

22 

21    I 

20  ' 
■i   19  I 

18  ' 
■   17   i 

16  ! 

15   I 

14   ■■ 

13  ! 


I 


1,0880 
1,085  2 
1,082  5 
1,079  8 
1,077  1 
1,074  4 
1,0716 
1,068  9 
1,066  3 
1,063  5 
1,060  8 
1,058  0 
1,055  3 
1,052  5 
1,049  8 
1.047  1 
1,044  6 
1,042  2 
1,039  8 
1,037  4 
1,034  9 
1,033  2 
1,029  7 
1,027  1 
1,024  5 
1,<»22  1 
1,019  6 
1,017  2 
1,014  7 
1,012  3 
1,009  8 
1 ,007  4 
1,004  9 
1,002  5 


1,377  2 
1,375  8 
1,374  5 
1,373  2 
1,371  9 
1,370  6 
1,369  2 
1,367  9 
1,366  6 
1.365  2 
1,364  9 
1,363  6 
1,362  2 
1,360  9 
1,359  5 
1,357  2 
1,355  9 
1,354  6 
1,353  3 
1,3520 
1,350  7 
1,349  4 
1.348  0 
1,346  7 
1,345  4 
1.344  2 
1,3430 
1,3417 
1,340  5 
1,339  2 
1,338  0 
1 ,336  7 
1,335  5 
1,3:U2 


♦)  Nach  van  der  Willigen  (Fort,schritte  der  Physik  1869,  p.  28vS)  be- 
tragen die  Aonderungen  der  Brechungs-I ndiees  bei  P»  Temperaturerhöhung  für  ein 
Glycerin  von  derDiohti»  1.24049—0,00025:  1,192^6— O.OCH» 23;  1.16270  -0.0(X)22: 
1,114  63  (UMX) 21:  hd  Wasser  — 0,(K)OOS;  nach  Listing  (ebendas.  p.  294)  für 
ein  Glycerin  von  der  Dichte  1,2535—0,000320  bei  P  Temperaturveränderung. 
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Die  Beobachtimgen  mit  liem  CT«>>>en  Ab  he*  sehen  Refractouieter 
stiiiuiien  meist  bis  auf  wenige  Einheiten  der  vierten  IKvirnale  überein, 
während  die  mittlere  Differenz  der  Brechnngsintliees  für  1  %  GlyeeriB 
13,5  Einheiten  derselben  Deoiuiale  beträj?t.  Man  winl  daher  mit  Hülfe 
der  Tabelle  den  Procentgehalt  einer  wässerigen  Glyoerin-Lösung  ans 
der  Refraction  bis  aof  ca.  0.5^   j;enau  bestimmen  können. 

( Die  Differenz  im  si>ecitischen  Gewicht  beträgt  für  1  %  im  Mittel 
ca.  27  Einheiten  der  vierten  Decimale.  tlie  Bestimmung  aus  dem  s|)e- 
cilischen  Gewicht  wird  tlaher  genauer  ausfallen  können,  als  diejenige 
aus  der  Refraction.  jedoch  dürften  bei  ersterer  mehr  Eehlerquellen  vor- 
handen sein,  als  bei  letzterer.) 

Eine  quantitative  Bestimmung  aus  der  Refraction  mit  Hülfe  des 
Abbe 'sehen  Refractometers  hat  jedoch,  abgesehen  von  dem  äusserst 
geringen,  nur  wenige  Minuten  für  die  Bestimmung  betragenden  Zeit- 
aufwand einen  ganz  her>'orragenden  Vorzug  —  sie  ist  ausführbar  mit 
nur  einem  einzigen  Tropfen  Flüssigkeit. 

Gerade  dieser  letztere  Umstand  veranlasste  mich,  das  Abbe 'sehe 
Refractometer  zu  prüfen  und  das  Resultat  dieser  Prüfung  speciell  für 
Glycerin  ist.  wie  vorstehend  gezeigt,  dass  die  refractometrische  Bestim- 
mung bei  Benutzung  einer  Tabelle  der  aräometrischen  nicht  sehr  nach- 
steht. In  Fällen,  in  welchen  Substanzen  von  bekanntem  Brechungsvor- 
mögen  vorliegen,  wird  man  unter  Umständen  mit  Hülfe  des  Refracto- 
meters auf  optischem  Wege  *)  auch  dann  noch  eine  quantitative  Bestim- 
mung ermöglichen  können,  wenn  die  geringe  Menge  der  vorhandenen 
Substanz  bezw.  Lösung  jede  andere  Bestimmungsweise  unmöglich  macht. 


Zur  Verwendung  des  Refractometers  in  der  praktischen  Analyse 
möchte  ich  schliesslich  noch  einige  Bemerkungen  **)  mir  gestatten,  welche 
für  den  Gebrauch  des  Instrumentes  nicht  unwichtig  sein  dürften. 

Bei  meinen  Untersuchungen  habe  ich  stets  den  Index  justirt  er- 
halten und  Temperaturschwankungen,    welche   auf  die  Resultate  hätten 

♦)  Eyentuell  nach  Landolt's  Methode;  vergl.  Wüllner,  Lehrbuch  der 
Experimentalphysik  1875,  II,  p.  152,  die  bekannten  Landol tischen  Arbeiten 
and  Brühl,  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellscb.  z.  Berlin  12,  2135. 

♦♦)  Die  Anregung  zu  denselben  verdanke  ich  einer  an  die  üebersendung 
des  Manuscriptes  vorstehender  Arbeit  sich  knüpfenden  Corrcspondcnz  mit  Herrn 
C.  Zeiss  in  Jena. 
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Yon  Kinfluss  sein  können,  vermieden.  Ob  dies  bei  praktischen  Bestim- 
mangen  in  gleicher  Weise  geschehen  würde,  ist  mindestens  zweifelhaft ; 
unmöglich  dürfte  es  jedoch  sein,  jedei*zeit  und  an  jedem  Orte  bei  der 
Temperatur  von  12,5"  C.  bis  12,8"  C,  für  welche  meine  Refractions- 
tabelle  Gültigkeit  besitzt,  zu  beobachten.  Auch  möchte  die  Reduction 
bei  anderer  Temperatur  erhaltener  Refractionen  mit  Hülfe  der  den  Ar- 
beiten von  van  der  Willigen  resp.  Listing  entnommenen  Correc- 
tionswerthe  vielen  Beobachtern  zu  umständlich  sein.  Demgemäss  er- 
scheint es  wichtig,  durch  ein  einfaches  Verfahren  die  Refractometer- 
bestimmungen  unabhängig  von  der  herrschenden  Temperatur  und  kleinen 
Abweichungen  des  Index  zu  machen.  In  der  That  bietet  die  Construc- 
tion  des  Refractometers  ein  einfaches  Mittel  zur  Erreichung  dieses 
Zweckes. 

Man  beobachtet  nämlich  1)  die  Refraction  der  betreffenden  Lösung 
und  2)  direct  hinterher  die  Refraction  reinen  Wassers.  Da  beide  Be- 
obachtungen sich  unmittelbar  folgen,  so  werden  sie  auch  für  dieselbe 
Temperatur  (Temperatur  des  Instrumentes)  gelten  müssen.  Die  Diffe- 
renz beider  Beobachtungen  wird  aber  eine  von  der  Temperatur  sowie 
von  kleinen  Störungen  in  der  Justirung  des  Index  nahezu  —  und  für 
praktische  Zwecke  genügend  —  unabhängige  Grösse  sein.  Gleichzeitig 
würden  durch  eine  derartige  Beobachtungs weise  auch  die  subjectiven 
Differenzen  in  der  Art  der  Einstellung  vermieden  werden  können. 

Zur  bequemen  Benutzung  für  praktische  Zwecke  sind  in  der  fol- 
genden Tabelle  die  Differenzen  der  aus  Tabelle  p.  302  bekannten  Re- 
fractionen reiner  Glycerin-Lösungen  und  reinen  Wassers  ausgerechnet,  wo- 
bei der  Brechungsindex  des  reinen  Wassers  *)  bei  12,5® — 12,8"C.=1,3334 
angenommen  ist. 

Es  ist  hiernach  klar,  wie  man  selbst  mit  einem  nicht  mehr  vollständig 
justirten  Instrument  bei  beliebiger  Zimmertemperatur  noch  den  gesachten 
Brechungsindex  einer  Substanz  für  die  Temperatur  18®  C.  (bei  welcher 
ein  justirtes  Refractometer  für  Wasser  den  Brechungsindex  1,333  an- 
gibt) mit  praktisch  hinreichender  Genauigkeit  tinden  kann.  Man  be- 
stimmt die  Differenz  der  Brechungs-Indices  der  betreffenden  Substanz 
und  des  Wassers  bei  gleicher  Temperatur  und  addirt  diese  Differenz 
zu  der  Zahl  1,333. 


♦)  Das  Refractometer  gab  für  reines  Wasser  bei  18©  C.  einen  Brechungs- 
index  von  1,3330  an;  die  Aendemng  des  Brechnngsindex  beträgt  nach  van 
der  Willigen  bei  reinem  Wasser  0,00008  für  lo  C. 
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*)  Dn  üt  der  Brechnngrindex  (n)  für  die  Katriamlioie  D,  welchen  die 
Befnctometer  direct  angeben. 

Mflnster,  ehem.  Laboratorium  der  Akademie,  Februar  1880. 
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Zur  Bestimmung  des  Bleies  auf  maassanalytischem  Wege. 

Von 

W.  Diehl. 

In  Hüttenlaboratorien  tritt  an  den  Cliemiker  oft  die  Aufgabe  beran 
eine  grosse  Anzabl  armer  Bleierze  auf  nassem  Wege  auf  ibren  Gehalt 
an  Blei  zu  prtlfen.  Da  der  bislier  eingeschlagene  Weg  der  gewichts- 
analytiscben  Bestimmung  als  Bleisulfat  zu  zeitraubend  ist  und  die  bis 
jetzt  in  Vorscblag  gekommenen  maassanalytiscben  Methoden  manches 
zu  wünschen  übrig  lassen,  so  bemübte  icb  micb  eine  bessere  zu  ennitteln, 
und  es  gelang  mir  durch  eine  Modification  des  Verfahrens  von  H. 
Schwarz*)  den  Zweck  zu  erreichen.  Das  neue  Verfahren  entspricht 
seinem  Zwecke  in  sebr  befriedigender  Weise  und  bediene  icli  mich  des- 
selben schon  seit  längerer  Zeit  mit  bestem  Erfolge. 

Meine  Methode  beruht  auf  der  Ausfüllung  des  Bleies  aus  essig- 
saurer L()sung  mit  saurem  cbroinsaurem  Kali  und  auf  Bestimmung  des 
Cbromsäure-Ueberscbusses  mit  unterscliwefligsaurem  Natron  in  saurer 
Lösung. 

Ich  bediene  mich  einer  ^/^„-Normal-Kaliumbichromatlösung,  7,38^  im 
Liter  enthaltend,  von  der  jeder  Cubikcentimeter  0,01035  r/ Blei  entsprich^ 
und  einer  Lösung  von  Natriumhyposulfit,  etwa  4 — by  im  Liter  ent- 
haltend. Man  beginnt  damit  die  Relationen  zwischen  Kaliumbichromat 
und  Natriumhyposulfit  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man 
20 — 30  rrj  ersterer  Lösung  in  einen  Kolben  laufen,  verdünnt  mit  300  cc 
Wasser  und  setzt  20—25  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (l  Tbl.  HO,  SO, 
und  2  Thle.  HO)  zu.  Ein  gewisser  TJeberschuss  von  Schwefelsäure  ist 
unbedingt  erforderlich  (Salzsäure  eignet  sich  nicht  so  gut).  Ich  habe 
denselben  genau  festgestellt  und  obiges  Verhältniss  lässt  den  Zweck  am 
besten  erreichen.  Man  kocht  nun  die  Flüssigkeit  und  lässt  tropfenweise 
von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zufliesscn ;  die  Lösung 
wird  immer  heller;  gegen  Ende  lässt  man  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
immer  noch  einmal  aufwallen.  Der  Endpunkt  ist  in  der  Regel  an  voll- 
ständiger Farblosigkeit  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  und  tritt  durch 
einen  Tropfen  des  Reagens'  ein.  Die  Beurtheilung  der  FlttssigkeitsfÄr- 
bung  wird  erleichtert,  wenn  man  den  Kolben  gegen  Ende  in  eine  Por- 
zellanschale stellt. 

♦)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  169,  284;   diese  Zeitschrift  2,  378. 
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Nur  bei  griVsseren  Mengen  chromsauren  Kalis  tritt  keine  vollstän- 
<lijre  Farblosigkeit,  sondern  eine  schwach  grünliche  Färbung  ein.  Der 
Keductionsprocess  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

4  (KO,  2  CrOj)  +  3  (Na  0,  S,  Og)  +  13  (HO,  SO^)  =  4  (KO,  SO^) 
+  4  (Cr^  O3,  3  SO^)  +  3  (NaO,  SO3)  +  1 3  HO. 

Will  man  Erze  auf  diesem  Wege  auf  Blei  prüfen,  so  schliesst  man 
sie  mit  Königswasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  concentrirt  durch 
Abdampfen  bis  die  Schwefelsäure  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  verdünnt 
mit  Wasser,  kocht  auf  um  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  in  I^ösung  zu 
bringen,  lässt  erkalten  und  tiltrirt  durch  ein  glattes  Filter  ab,  welches 
man  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auswäscht.  Zu  dem  Rückstand 
iui  Kolben  (man  bringe  so  wenig  als  möglich  davon  aufs  Filter)  fügt 
man  1 5  fc  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Amnion,  verdünnt 
mit  etwa  50  cc  Wasser,  kocht,  tiltrirt  dann  durch  dasselbe  Filter,  in 
welches  man  einen  Tropfen  Ammon  gebracht  hat,  in  einen  unterstehenden 
Kolben,  wiederholt  diese  Manipulation  mit  5  ix  essigsaurem  Ammon  und 
wäscht  schliesslich  gut  mit  kochendem  Wasser,  dem  man  etwas  letzteren 
Salzes  zugesetzt  hat,  aus.  Gutes  Auswaschen  ist  hierbei  Erforderniss, 
da  erfahrungsmässig  die  Filter  die  essigsauren  und  weinsauren  Ammon- 
Bleisalze  mit  einer  gewissen  Festigkeit  zurückhalten.  Zweckmässig  ist  es 
<laher  das  ausgewaschene  Filter  noch  vom  Rande  aus  mit  etwas  kochen- 
der verdünnter  Salzsäure  (1  Salzsäure  von  1 , 1 2  spec.  G. :  1 0  Wasser)  zu 
behandeln  und  mit  heissem  Wasser  nachzuwaschen.  Bei  dieser  Behand- 
lung bleibt  dann  keine  Spur  von  Bleisalz  im  Filter  zurück.  Man  wende 
ausgewaschenes,  dünnes  Filtrirpapier  au.  Die  erhaltene  Lösung  des  Blei- 
sulfates in  essigsaurem  Ammon  säuert  man  mit  5  — 10  Tropfen  Essig- 
säure an  und  titrirt  in  der  Kälte  mit  Kaliumbichromat ;  in  der  Wärme 
würde  Ammoniumacetat  etwas  Bleichromat  lösen.  Bei  gutem  Schütteln 
setzt  sich  der  Niederschlag  leicht  ab,  und  kann  man  den  Endi)uukt  bis 
auf  0,2— -0,4  cc  treffen. 

Man  gibt  indess  einen  Ueberschuss  von  niindestens  2  cc  der  Chromat- 
l/>sttng  zu  um  der  Löslichkeit  des  Bleisalzes  vorzubeugen.  Zweckmässig 
ist  es  diesen  Ueberschuss  bei  allen  Versuchen  mögliclist  gleich  zu  neh- 
men. Nachdem  man  kräftig  umgeschüttelt  hat,  lässt  man  eine  halbe 
Stunde  stehen  und  tiltrirt.  Etwaigem  trübem  Hindurchgehen  begegnet 
mau  durch  Hinzufügen  einiger  Tropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Natron,  welche  man  mit  Essigsäure  angesäuert  hat.  Ist  dennoch  etwas 
chromsaures  Bleioxyd   durch 's   Filter   gegangen,    so   tiltrirt   man,    wenn 

FrtieDias,  ZeiUchrift.    XIX.  Jahrgang.  2 1 
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<lie  Men^^e  desselben  relativ  f^ross  ist,  iiodi  eiuiual,  kleine  Men^^en  schaden 
\,enig.  Das  Uesultat  wird  dadurch  um  ein  Gerini^es  zu  niedriji^.  Am  besten 
bewirkt  man  die  Filtration  durch  zwei  in  einander  j^elegte  Faltentilter. 
Den  Niedei*schlaj<  wäscht  man  viermal  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
titrirt  die  Lösung  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  in  oben  angerie- 
bener Weise. 

Um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zu  prüfen  wurden  folgende 
Mengen  reinen  Bleies  abgewogen,  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Schwefel- 
säure eingedamj^ft  un<l  in  angegebener  Weise  mit  Ammonacetat  ge- 
löst etc. : 

1)  0,124(>  // 

2)  0,1058  - 
;-])  0,13(54  - 
4)   0,12S1  «: 

Einem  (.^ibikcentimeter  der  Lösung  des  sauren  chromsauren  Kalis 
ent^^juachen   1,80  cc-  der  Lösung  des  unterschweflig'^auren  Natrons. 

E  s    wurden    g  e  b  r  a  u  c  h  t 

doni  nnterschwoflig- 
saures  chroni-    unterschweflig-    sauren  Natron  ent-    dem  Blei  cntsprc- 
saures  Kali:      saures  Natron:     sprechendes  saures        chendes  saures 


chronisaurcs  Kali: 

chromsaures  Khli: 

Zu  1 

14,0  cc 

3,8  a; 

2,11  cc 

ll,89cc* 

2 

12,0  - 

3,2  - 

1,77  -< 

10,28  - 

^    a 

ILO 

1,5  -K 

0,83  * 

13,17  * 

'      4 

14,0 

3,0  < 

!,(>()    -: 

12,34  * 

Aus    den    letzteren  Zahlen   ergaben    sich    durch  Multiplication   mit 

0,01035  folgende 

Wcrthe :  anstatt : 

für   1  0,1230//  0,1 24()  y 

-  2  0,1050  «  0,1058  ^ 

-  3  0,13(>4  0,13()4   '• 
-:     4  0,1281  -  0,1281  * 

Das  Ammoniumacetat  verdient  vor  allen  Ammonsalzen  zur  Lösung 
des  Bleisulfats  den  Vorzug.  Es  muss  in  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung  angewandt  werden  um  seine  Fähigkeit  Bleisulfat  zu  lösen  mög- 
lichst aus/unutzen.  Amnion  trübt  diese  Lösungen.  Ich  bediente  mich 
einer  durch  Neutralisiren  gewöhnlichen  Amnions  mit  gebräuchlicher 
Essigsäure  erhaltenen  Solution.  \  <j  Bleisulfat  bedurfte  15  er  derselben 
zur  Lösung. 
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Das  weinsaure  Annnon  ist  iiiclit  brauchbar,  da  es  in  stark  am- 
inoniakalisrher  Lösung  angewandt  werden  niuss,  denn  freie  Weinsäure 
l»Wt  IMeicbroinat ;  beim  Ansäuern  der  anunoniakalischen  Lösung  fällt 
aber  dann  Aninionbitartrat  nieder.  —  und  weil  Aniniontartrat  Kalium- 
bithroniat  selbst  in  saurer  Lösung  redueirt. 

Eniser  Hütte,  Februar  LSSO. 


Weitere  Mittheil un^^en  über  das  Zurückgehen  der  eisen-  und 

thoncrdehaltigeii  Superphosiihate. 

(Berichtigung.) 

Von 

Dr.  Carl  Ferd.  Meyer. 

Fortgesetzte  Untersuehungen  ftber  das  Zurückgehen  der  eisen-  und 
tbonerdehaltigen  Superphosphate  bai)en  mir  gezeigt,  dass  die  Schlüsse, 
welche  ich  aus  früher  gemac^hten  Heobachtungen  gezogen  habe,  *) 
fal^ch  sind. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lr^sung  von  einbasisch  phosphor- 
saurem Kalk**)  mit  neutralem  lusensulfat,  so  sciieidet  sich  ein  starker 
Niederschlag  von  (iyps  aus  der  Lösung  ab.  Dieser  Niederschlag  bildet 
>ich  langsam  und  besonders  wirkt  die  (Gegenwart  freier  Säuren  sehr 
verhindernd  auf  die  Entstehung  desselben  ein,  so  dass  bei  den  ersten 
Versuchen  keine  (iyps-Abscheidung  von  mir  beobachtet  wurde.  Dieser 
l'mstand  führte  mich  zu  der  Annahme,  dass  einer  Finsetzung  zwischen 
einba-^i^ch  phosphorsaurem  Kalk  und  Kisensulfat  eine  Fm Wandlung  des 
«T>t<*ren  in  zweibasisch  phosphorsauren  Kalk,  unter  Abspaltung  von  Phos- 
phorsäure (bewirkt  durch  Erhitzen  oder  Verdünnen  der  Lösung),  vorher- 
gehen müsse.  Hieraus  zog  ich  die  Folgerung,  dass  in  den  Superphos- 
phaten  der  einbasisch  phosphorsaure  Kalk  eist  durch  lunwirkung  auf 
dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  zweibasisches  Salz  bilde,  ehe  eine  Fm- 
setzung  mit  dem   Eisensulfat  eintreten  könne. 


*)  Diese  Zeitschrift  19,  145. 

**)  In  Betreff  der  Nomenclatur  der  Phosphate  vergl.   die  Anmerkung  auf 
S.  U.'i  dieses  Bandes.    H.  F. 

•21* 
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Diese  Annahme  ist  unrichtig,  da  einbasisch  phosphorsaurer  Kalk 
und  Eisensulfat  sehr  bald  (»yps  und  saures  Eiseni)hosphat  geben,  und 
ist  daher  das  Zurückgehen  der  Superphosphate  von  der  Kinwirkunjj 
dieses  sauren  Phosjdiats  auf  andere  Bestandtheile  der  Superphosphate 
abliängig. 

Es  handelte  sich  jetzt  für  mich  darum,  zu  ennittehi,  ob  das  saure 
Eiseni)liosphat  in  einer  Weise  auf  dreibasiscli  phosphorsauren  Kalk  ein- 
wirkt, dass  sicli  dadurch  das  »Zurückgehen*  erklären  lüsst;  oder  ob 
zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  eine  Einwirkung  des  sauren  Eisen- 
phosphats auf  andere  Bestandtheile  der  Superi>hosphate  angenommen 
werden  muss. 

Ist  die  Wirkung  des  sauren  Eisenphospliats  auf  dreibasisch  phos- 
phorsauren Kalk  der  Art,  dass  2  Molecüle  des  ersteren  einem  IMolecül 
des  dreibasisch  phosphorsauren  Kalks  2  Atome  Calcium  entziehen,  so 
wird  durch  die  rmsetzung  von  einbasisch  pliosphorsau^^em  Kalk  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  in  Gyps  und  saures  Eisenphosjdmt  und  durch 
die  Einwirkung  des  letzteren  auf  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  kein 
Verlust  an  löslicher  Phosi)horsäure  eintreten,  wie  aus  folgender  Glei- 
chung hervorgeht : 

1 .      3 1\  O^  H4  Ca  +  ^^2  (^^^4)3  =  '^  ^-i  SO^  +  l\  ß^  Fe^  •  2  P.  O^^  IL. 
2  a.    P,  O,  €a,  +  P,  i\  ¥c, .  2  P,  0, 11,  =  P,  O,  Fe,  -f  3P,e,H,€a. 

Es  schien  mir  aber  wahrscheinlicher,  dass  saures  Eisenphosphat 
dem  dreibasisch  i)hosphorsauren  Kalk  nur  ein  Atom  Calcium  entziehe« 
könne  und  dadurch  ein  Drittel  der  ursi>rünglich  löslich  gewesenen  Phos- 
phorsäure  unlöslich  werde : 

2  b.     2  P,  O«  Ca^  +  P.  O^  ^e,  .  2  P^  O^  Hg  = 
P.  e^  Ee^  +  2  P^  Oj,  €a,  IL  +  2  P^  O^  H^  €a. 

Zur  Entsclieidung  dieser  Frage  gelangten  folgende  Versuche  zur 
Ausführung : 

1.  In  ()  tr  Phosphorsäure,  welche  1.42//  Pj  O.  enthielten,  wurde 
so  lange  Eisenphosi)hat  eingetragen,  bis  eine  geringe  Menge  ungelöst 
blieb.  Zu  dieser  Ecisung  fügte  ich  5  //  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk 
hinzu  und  Hess  nach  tüchtigem  Mischen  die  Masse  eine  halbe  Stunde 
stehen.  Die  Analyse  ergab  1,44  r/  in  W^asser  lösliches  Phosphorsäure- 
Anhvdrid. 

2.  Der  erste  Versuch  wurde  in  der  W'eise  abgeändert,  dass  nur 
2  </  p]isenphosi)hat    zur  Anwendung  gelangten,    die   übrigen  Verhältnisse 
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Miobeu  unverändert.  (Zur  Bildung  von  saurem  Plisenpliosphat  waren 
1.88  </  des  angewandten  p]isenpliosphats  erforderlich).  Die  Analyse  er- 
gab 1,5«)//  P2O5  gegen   1,42/7. 

3.  Hier  kam  1  y  neutrales  Eisenphospliat  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  zur  Anwendung.  Es  wurden  1,80  r/  P.,  O-  gegen  1,42  r/ 
P^  Dr.  gefunden. 

Durch  diese  Versuche  wird  die  vorhin  ausgosproi^hene  Ansicht,  dass 
saures  Kiseni)hosphat  dem  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  vielleicht 
nur  1  Atom  Calcium  entwiche  und  dadurch  ein  Drittel  der  löslichen 
Phosphorsäure  unlöslich  werde,  bestätigt;  denn  bei  einer  Einwirkung 
von  2  Molecnlen  des  sauren  Eisenphosphats  auf  1  Molecül  dreibasisch 
pho<phorsauren  Kalk  hätten  die  angestellten  Versuche  2,13 /y  in  Wasser 
lösliches  P^  {>r,  ergeben  intlssen. 

i)iese  Wirkung  des  sauren  Eisenphosphats  halte  ich  nicht  für  bc- 
dinjjt  «lurcli  die  Milderung  der  sauren  P^igenschaften  der  Phosphorsäure, 
sontlern  abhängig  von  dem  Umstand,  dass  nach  der  ersten  Einwirkung 
des  sauren  Phosphats  auf  dreibasisch  i)hosphorsauren  Kalk  neutrales 
Eisenphosphat  abgeschieden  wird,  welches  den  entstandenen  zweibasisch 
phosphorsauren  Kalk  umhüllt  und  so  gegen  eine  weitere  Einwirkung 
der  Phosiihorsäure  schützt. 

Das  Ergebniss  dieser  Arbeit  ist  in  kurzen  Worten  folgendes: 
Durch  die  Umsetzung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  einbasisch 
phosjihorsaurem  Kalk  entsteht  ein  saures  Phosphat,  durch  dessen  Ein- 
wirkung auf  dreibasisch  phosi)horsauren  Kalk  nahezu  ein  Drittel  der 
löslichen  Phosphorsäure  unlöslich  wird.  Durch  diesen  Vorgang  lässt  sich 
das  Zurückgehen  der  eisen-  und  thonerdehaltigen  Superphosjdmte  er- 
klären; es  bleibt  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass  das  saure  Eisenphos- 
phat auch  auf  andere  Bestandtheile  der  Düngemittel  einwirkt,  und  da- 
ilurch  das  Zurückgehen  der  Phosphorsäure  noch  beschleunigt  und  ver- 
stärkt wird. 

Kiel,  Agricultur-chemisches  Laboratorium,  7.  Februar  1880. 


312        Süss;  Aiiparet  zur  VorliUtang  dw  zu  »eilen  Eiudampfcns  eJc. 

Aiii)amt  zur  Verüfilunf,'  des  zu  weiten  Eindamiifeiis  von  Flflssig- 

keitcn,  zuftleicli  auch  Skherheits -Vorrichtung  für  Wasscrbäder 

und  Trockttna])i>arate. 

Haz  SttM, 

V..  0  0  y  t'  r  *)  hat  eine  Vorriclituiig  vcröffentlitrht,  welche  (iim  an- 
gestrebten Zweck  wie  ich  niirh  lilierzeugt  liahe,  voUkorameii  erreiihi. 
Dire  Anwendung  hat  mich  zu  kleinen  Vereinfachnngeu  geführt,  tlie  iliirch 
die  naihstehendcD  Figuren  veranscliaulicht  werden. 

KiSf.  30.  Fig.  31. 


Um  den  Aiiparat  Fig.  2Ü  in  Tliütigkeit  /u  setzen,  verachlJesst  man 
das  Rohr  1>  mit  dem  Finger,  hlüst  durch  a  Wasser  aus  g  in  die  Kugel  k 
und  tauritt  zur  setl>en  Zeit  das  Rohr  f  in  den  Trockenajiparat,  oder  in 
die  Al>dnin]ifscliale  ein.  Dadurch  steigt  etwa.s  FIflssigkeit  im  Rohre  f 
auf  und  verhindert  das  ZurUcktlicssen  des  Wassers  aus  k  nach  g. 

I)urch  a  wird  das  zur  Heizung  verwendete  Gas  in  ijen  Ap|iarat 
oingel'ührl  und  durch  li  zum  Itrenncr  ahgeleitet. 

■j  Diese  Zeitschrift  14,  166. 
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ht  die  Flüssigkeit  in  der  Abdampfschale  oder  im  Trockenapj  arat 
so  weit  eingedampft,  dass  das  untere  schief  abgesprengte  P^nde  des 
Rohres  f  frei  wird,  so  steigt  Luft  in  die  Röhre  f  und  bewirkt  das 
/urücktliessen  des  Wassers  von  k  nach  g  und  damit  die  Absperrung 
des  (iaszuflusses. 

yovh  einfacher  ist  der  Apparat  Fig.  21,  der  auf  dieselbe  Weise 
in  Gang  gesetzt  wird. 

Wien,  im  December  1879. 


Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  der  Schwefelkiese. 

(Briefliche  Mittheilung) 

von 

Bernhard  Deutecom. 

Dezagnelimend  auf  die  Abhandlung  auf  8.  53  dieses  Randes  theilc 
ich  Ihnen  mit,  dass  ich  bei  Oxydation  der  Pyrite  mit  Salpetersäure 
mud  Aosfällnng  der  Schwefelsäure  aus  der  eisenhaltigen,  schwach  salz- 
sftnren  Lösung  ebenfalls  ininier  eisenhaltigen  schwefelsauren  Raryt  und 
trotzdem  zu  niedrige  Resultate  und  zwar  bei  vielen  Versuchen  erhielt. 
Ich  wandte  mich  daher  auch  einer  Aufschliessungsmethode  auf  trocke- 
nem Wege  zu,  welche  mir  sehr  gute  Resultate  liefert,  und  zwar  der 
folgenden : 

1  #/  Pyrit  wird  mit  8  (f  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Chlor- 
säuren Kalis,  kohlensauren  Natrons  und  Chlornatriums  in  einem  grossen, 
bedeckten  Porzellantiegel  erst  langsam  bis  zur  völligen  Austrocknung 
erhitzt,  dann  bei  starker  Hitze  geschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Masse  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  mit  dem  Niederschlage  in 
einen  Messkolben  von  200  cc  gebracht,  aufgefüllt,  filtrirt  und  in  aliquo- 
ten Theilen,  etwa  in  .00  er,  die  Schwefelsäure  bestimmt.  Der  unlösliche 
Käckstand  liält  keine  Schwefelsäure  zurücJi.  Bei  diesem  Verfahren  wird 
die  unangenehme  Salpetersäure  vermieden.  Die  Zersetzung  des  Chlor- 
säuren Kalis  ist  eine  vollständige. 

Lille,  31.  Januar  1880. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Kickeis  und  Kobaltes. 

Von 

H.  Fresenius  und  F.  Bergmann. 

Obgleich  schon  vor  längerer  Zeit  W.  Gibbs*)  und  C.  Luckow**) 
darauf  aufmerksam  gemaclit  hatten,  dass  Kobalt  und  Nickel  auf  elek- 
trolytischem Wege  (juantitativ  bestimmt  werden  können,  so  bürgerte 
sicli  doch  bei  diesen  Metallen  die  elektrolytische  Bestimmung  keines- 
wegs so  allgemein  und  rasch  ein,  wie  beim  Kupfer. 

Der  Grund  hierfür  liegt  offenbar  darin,  dass  eine  unter  allen  Um- 
ständen sichere  und  vollständige  Abscheidung  des  Kobaltes  und  Nickeh 
durchaus  nicht  so  leicht  auszuführen  ist,  wie  die  des  Kupfers. 

Erst  allmählich  hat  man  die  Umstände  kennen  gelernt,  welche  die 
vollständige  elektrolytische  Abscheidung  des  Nickels  und  Kobaltes  in 
zur  Wägung  geeigneter  Form  begünstigen  oder  erschweren ;  aber  auch 
die  neueren  und  neusten  Veröffentlichungen  über  diesen  Gegenstand  ent- 
halten noch  keine  so  bestimmten  Vorschriften  für  ein  stets  sicher  zum 
Ziele  führendes  Arbeiten,  als  es  für  die  allgemeine  Einführung  der  Me- 
thode wünschenswerth  erscheint.  Wir  halten  es  deshalb  nicht  für  über- 
flüssig auch  unsere  Erfalirungen  über  die  elektrolytische  Bestimmung 
des  Nickels  und  Kobaltes  hier  mitzutheilen,  zumal  da  wir  unter  Be- 
nutzung der  bisherigen  Beobachtungen  versucht  haben,  die  Bedingungen 
genau  auszumitteln,  unter  denen  man  in  allen  Fällen  auf  ein  gutes  Ge- 
lingen der  Operation  rechnen  kann. 

Die  bisherigen,  unseren  Gegenstand  betreffenden  Mittheilungen  ruh- 

•  ■ 

ren  hauptsächlich  von  W.  Gibbs  ,***)  C.  L  u  c  k  o  w  ,t)  der  M  a  n  s  f  e  l  d  '- 


♦)  Diese  Zeitschrift  8,  334. 
•*)  Dingler 's  polyt.  Journ.  117,  235. 
***)  Diese  Zeitschrift  3,  334. 
t)  Dingler*8  polyt.  Journ.  117,  235;  ferner  diese  Zeitschrift  8,  23 ff.  nnd 
19,  16  u.  17. 
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sehen  Obor-Berg-   und  Hütten-Dircction, *)    Herpin,**)    F.  Wright- 
son,***)  Ph.  Schwederf)  und  W.  Ohlft)  l^er. 

Wir  brauchen  daraus  hier  nur  ganz  kurz  das  Wesentlichste  zu  rc- 
sumiren.  Nickel  und  Kobalt  werden  durch  den  elektrischen  Strom  aus 
Lösungen,  welche  freie  Miueralsäuren  enthalten,  nicht  gefällt;  aus  am- 
moniakalischen  Lösungen  dagegen,  sowie  aus  den  Lösungen  ihrer  Cyan- 
verbindungen  in  Cyankalium  können  beide  Metalle  durch  den  elektri- 
schen Strom  vollständig  abgeschieden  werden. 

Auch  aus  den  mit  essigsaurem,  weinsaurem  oder  citronensaurem 
Alkali  versetzten,  neutralen  schwefelsauren  Jiösungen  können  nach 
Luckowftf)  Nickel  und  Kobalt  auf  elektrolytischem  Wege  vollständig 
ausgefällt  werden.  Es  scheint,  dass  Luckow  dieses  Verhalten  auch 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  genannten  Metalle  benutzt  hat,  nähere 
Angaben  darüber  sind  jedoch  in  seinen  Mittheilungen  nicht  enthalten. 

Alle  übrigen  Abhandlungen  über  die  quantitative  Bestimmung  des 
Nickels  und  Kobalts  durch  Elektrolyse  beziehen  sich  auf  die  Ausfällung 
aus  ammoniakalischer  Lösung,  welche  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
die  Metalle  am  leichtesten  in  einer  zur  Wägung  geeigneten  Form 
liefert. 

Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es  erforderlich,  dass  die  Lösung 
einen  genügenden  üeberschuss  von  freiem  Ammon  enthält,  da  die  Flüs- 
sigkeit während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  stark  ammoniakalisch 
bleiben  muss. 

Begünstigt  wird  die  Ausfüllung  durch  die  Anwesenheit  von  schwefel- 
saurem Ammon.  Auch  phosphorsaures  Natron  soll  nach  M.  S.  C  h  e  n  e  y 
und  E.  S.  Richards§)  ähnlich  wirken. 

Beeinträchtigt  oder  verhindert  wird  die  Abscheidung  durch  die 
Gegenwart  von  Chlorammonium. 

Von  Einfluss  sind  ausserdem  noch  die  Stärke  des  Stromes  und 
die  Entfernung  der  Elektroden  von  einander. 


♦)  Diese  Zeitschrift  11,  10;  14,  350. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  16,  335. 
♦•♦)  Diese  Zeitschrift  16,  300  ff. 
t)  Diese  Zeitschrift  16,  344. 
tt)  Diese  Zeitschrift  18,  523. 
ttt)  Dingler's  polyt.  Jonrn.  117,  235,  sowie  ferner  diese  Zeitschrift  19, 16. 
§)  Diese  Zeitschrift  17,  215. 
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"NVir  arbeiteten  mit  einer  Cl a m o n d' sehen  Thermosäule  von  der 
in  dieser  Zeitschrift  15,  883  beschriebenen  Construction  aus  dem  me- 
chanischen Institut  von  J.  F.  Koch  in  iMsleben.  Dieselbe  bestand  aus 
120  Elementen  und  war  mit  dem  von  dem  P^inen  von  uns  früher  em- 
l)fohlenen  Porzellanbrenner  *)  versehen ,  der  sich  ganz  vorzüglich  be- 
währt hat. 

Der  von  dem  Apparat  gelieferte  Strom  entwickelte  im  Voltanieter 
aus  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  durchschnittlich  800  er 
Knallgas  in  der  Stunde. 

Unsere  Platinelektroden  hatten  die  von  der  Mansfel  d 'sehen 
Ober-Berg-  und  Htttten-Dircction  empfohlene  Form  und  Grösse.  **) 

Die  Elektrolyse  wurde  in  der  Regel  mit  im  Ganzen  200  ec  Flüssig- 
keit in  einem  Becherglase  vorgenommen.  Dasselbe  wurde  nach  Seh  we- 
der's  Vorschlag  mit  einem  Uhrglase  bedeckt,  welches  mit  geeigneten 
Oeffnungen  für  die  Poldrähte  versehen  war.  Die  Entfernung  der  LOsung 
und  das  Auswaschen  nach  beendigter  Elektrolyse  geschah  ohne  dass  der 
Strom  unterbrochen  wurde.  Das  Abziehen  der  Lösung  bewerkstelligten 
wir  mittelst  der  Wasserluftpnmpe  und  bedienten  uns  dabei  eines  Kol- 
bens, der  durch  einen  zweifach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen  war. 
Die  eine  Bohrung  trug  ein  kurzes,  rechtwiidclig  gebogenes  Glasröhrchen, 
welches  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  der  AVasserluftpunipe  in 
Verbindung  gesetzt  werden  konnte,  in  der  anderen  befand  sich  ein 
nicht  zu  weites  Glasrohr,  welches  e:was  in  den  Kolben  hineinragte  und 
ausserhalb  tlesselben  zweimal  rechtwinklig  umgebogen  war,  so  dass  sich 
der  freie,  absteigende  Schenkel  in  das  bei  der  Elektrolyse  benutzte 
Becherglas  leicht  der  Art  einführen  Hess,  dass  sein  Ende  bis  fast  auf 
den  Boden  des  Becherglases  reichte.  Mittelst  dieser  Vorrichtung  konnte 
durch  geeignete  Kegulirung  der  Luftpumpe  ein  sehr  gleichmässiges  und 
nicht  zu  rasches  Absaugen  der  Lösung  und  des  Waschwassei-s  in  deu 
Kolben  be<iuem  bewerkstelligt  werden ;  das  Auswaschen  und  Abspülen 
des  Becherglases  und  der  Elektroden  geschah  einfach  und  sicher  mit 
der  Spritztlasche.  Erst  nach  Beendigung  desselben  wurden  die  Polklem- 
men gelöst  und  die  Elektroden  aus  dem  Becherglase  entfernt.  Der 
Uonus  mit  dem  zu  wägenden  Metallniederschlag  wurde  durch  Aufhängen 


♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  16,  334. 
*♦)  Beschrieben  und  abgebildet  in  dieser  Zeitschrift  11,  6. 
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ober  einer  heissen  Eisenphitte  getrocknet,  P>kalten  gelassen  und  ge- 
wogen. Ein  Abspülen  mit  Alkohol  vor  dem  Trocknen,  wie  es  von  man- 
chen Seiten  empfolilen  worden  ist,  erwies  sich  als  überflüssig. 

Hei  einigen  vorläufigen  Versuchen  fanden  wir  die  Richtigkeit  der 
oben  liinsichtlich  der  Ausfällung  des  Nickels  und  Kobaltes  aus  ammonia- 
kalischen  I^usungen  kurz  resumirten  Angaben  im  allgemeinen  bestätigt, 
namentlich  was  den  günstigen  Einfluss  des  schwefelsauren  Amnions  und 
d«»n  nachtheiligen  des  Chlorammoniums  anbelangt.  Es  zeigte  sich  dabei 
ferner,  dass  Quantitäten  von  0,1  bis  0.15(7  Kobalt  oder  Nickel  bei  der 
ausgegebenen  Stromstärke  in  einer  Zeit  von  5 — 6  Stunden  völlig  aus- 
gefällt werden  konnten.  Dies  diente  uns  als  Richtschnur  für  die  Con- 
centration  der  zu  verwendenden  Nickel-  und  Kobaltlösungen. 

Die  Nickellösung  bereiteten  wir  durch  Auflösen  von  chemisch  rei- 
nem, krystallisirtem.  schwefelsaurem  Nickeloxydul  in  AfVasser  unter  Zusatz 
von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdünnen  der  klaren  Lösung 
auf  1  Liter.  In  50  er  dieser  Lösung  wurde  das  Nickel  durch  Fällung 
als  Oxydulhydrat  und  Wägen  als  metallisches  Nickel  nach  dem  Cllühen 
im  Wasserstoffstrom  bestimmt  und  dabei  erhalten  0,1233  </  Ni ,.  ent- 
sprechend 2,4()B0r/  im  Liter. 

Zur  Bereitung  der  Kobaltlösung  diente  metallisches  Kobalt,  welches 
durch  Glühen  von  chemisch  reinem  oxalsaurem  Kobaltoxydul  darg(;stellt 
worden  war.  Eine  geeignete  Menge  desselben  wurde  unter  Zusatz  von 
Wasser  und  etwas  Salpetersäure  erhitzt,  die  Salpetersäure  durch  VAn- 
dampfen  entfernt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  auf 
1  Liter  gebracht.  In  50  cc  dieser  Lösung  wurde  das  Kobalt  durch 
Fällung  als  Oxydulhydrat  und  Wägung  als  metallisches  Kobalt  bestinnnt. 
Ks  wnnlen  erhalten  0,1283//  entsprechend  2,5(>()0//  im  Liter. 

Ausserdem  wurde  noch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Amnion 
verwandt,  welche  im  Liter  305  fj  des  wasserfreien  Salzes  enthielt,  sowie 
endlich  Ammonflttssigkeit  von  0,96  spec.  Clew. ,  entsprechend  einem 
(f ehalt  von  10  Procent  NH^. 

Die  in  nachstehender  Tabelle  zusammcngefassten  Versuche  I — VII 
wurden  mit  je  50  cc  der  Nickellösung  und  mit  wechselnden  Mengen 
von  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Ammon  ausgeführt.  Die  der  Elek- 
trolyse unterworfene  Gesammtflüssigkeit  betrug  bei  den  Versuchen  II — VII 
stctK  200  cc^  nur  bei  Versuch  I  wurde  ein  grösseres  Flüssigkeitsvolum 
—  nämlich    500  cc  —  angewandt,    dabei    stand    dann   der  Conus   ganz 
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in  der  Flüssigkeit  und  die  Operation  dauerte  1 — 2  Stunden  länger,  als 
bei  den  anderen  Versuchen,  weshalb  wir  später  bei  dem  Quantum  von 
200  cc  stehen  blieben.  Der  angewandte  Strom  hatte  bei  allen  diesen 
Versuchen  eine  solche  Stärke,  dass  er  im  Voltameter  aus  mit  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  300  cc  Knallgas  in  der  Stunde  entwickelte. 
Die  P^ntfernung  der  Klektroden  von  einander  wurde  bei  den  verschie- 
denen Versuchen  variirt,  die  bezüglichen  Angaben  in  der  Tabelle  be- 
ziehen sich  auf  den  Abstand  zwischen  dem  unteren  Rande  des  den  ne- 
gativen Pol  bildenden  Conus  und  dem  ringförmigen  Fuss  der  als  positive 
Elektrode  benutzten  Spirale. 

In  dem  Maasse  als  die  Abscheidung  des  Nickels  durch  den  elek- 
trischen Strom  erfolgt,  wird  die  anfangs  blaue  ainmoniakalische  l^ösung 
heller  und  zuletzt  farblos,  einen  ganz  sicheren  Anhaltspunkt  für  die 
Beendigung  der  Operation  bietet  übrigens  die  Phitfärbung  der  Lösung 
nicht ;  man  überzeugt  sich  deshalb  am  besten  durch  eine  der  bekannten 
lleactionen,  ob  die  Flüssigkeit  noch  Nickel  gelöst  enthält  oder  nicht 
Wir  bedienten  uns  hierzu  ebenso  wie  Schweder  der  von  G.  D.  Braun 
als  ganz  besonders  empfindliches  Reagens  auf  Nickel  empfohlenen  Kalium- 
sulfocarbonatlösung.  Wenn  dieselbe  in  der  Flüssigkeit  nur  noch  eine 
äusserst  schwach  rosarothe  Färbung  hervorbrachte  war  die  Fällung  be- 
endigt. 

Nach  unseren  Erfahrungen  wird  mit  diesem  so  ausserordentlich 
emptiiidlichen  Reagens  in  der  Flüssigkeit  stets  eine  allerdings  äusserst 
geringe  Färbung  erhalten,  auch  wenn  die  vorhandene  Nickelmenge  bis 
auf  Decimilligramme  vollständig  ausgefällt  ist. 
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Aus  Tabelle  I  ^eht  hervor,  dass  die  Austiilluiif?  am  besten  erfolgte, 
wenn  bei  einer  Stromstärke  von  300  cc  Knall*,fas  in  der  Stunde  und 
einer  Entfernung  der  Elektroden  von  ^/jj  —  V,.»  ^'w  in  den  200  cv  der  zu 
elektrolysirenden  Fli\ssigkeit  50  cc  unserer  Niekellösung,  40 — oO  cc  Am- 
nion und  10  —  20  cc  schwefelsaures  Amnion  enthalten  waren.  Dabei  i>t 
zu  beai'hten,  dass  ein  Theil  des  Amnions  zur  Xeutralisirung  der  in  der 
Niekelbisung  enthaltenen  freien  Schwefelsäure  vcrbrauclit  un<l  dadurch 
die  ^lenge  des  wirklich  vorhandenen  freien  Amnions  verringert,  die  des 
schwefelsauren  Amnions  dagegen  erhöht  wird. 

.'')()  er  unserer  Nickellösung  vei4nauchten  bis  zur  beginnenden  Aus- 
scheidung eines  Niederschlages  5(),r)  cc  Normalnatronlauge,  entsiirechenil 
2r2i)0  II  Schwefelsäure,  bindend  0,9()27()  g  Ammoniak,  entsprechend 
10,028  cc  unserer  Ammontlhssigkeit.  Die  Menge  des  dabei  gebibleten 
schwefelsauren  Amnions  (NII^O,  SO^)  beträgt  8,7313//.  Daraus  ergeben 
sich  folgende  Verhältnisse  als  die  für  die  elektrolytischc  Abscheidung 
lies  Nickels  günstigsten : 

In  den  200  rr  Lösung  seien  enthalten  0,1 — 0,15  (/  metallisdus 
Nickel  als  schwefelsaures  Nickeloxydul,  2,5 — \  (j  Ammoniak  (NH^)  und 
() — \)  <j  wasserfreies  schwefelsaures  Amnion. 

l'nter  die  angegebene  Ammonmenge  darf  man  nicht  licrabgehen, 
sonst  fällt  die  Bestimmung  schlecht  aus;  mehr  Amnion  schadet  nichts, 
verlangsamt  aber  «lie  Operation,  da  es  dem  elektrischen  Strom  bedeuten- 
den AViderstand  entgegensetzt.  Hinsichtlich  des  schwefelsauren  Ammons 
braucht  man  sich  nicht  ängstlich  an  «lie  Vorschrift  zu  halten. 

In  Tabelle  II  sind  Versuche  mit  Kobaltlösung  und  wechselnden 
Mengen  von  Amnion,  schwefelsaurem  Amnion  und  Wasser  zusammen- 
gestellt. Die  Stromstärke  war  stets  dieselbe  wie  bei  den  Versuchen  mit 
Nickellösung,  die  Entfernung  der  Elektroden  wurde  verschieden  gewählt. 
Zur  Prüfung,  ob  die  Flüssigkeit  ausgefällt  war,  diente  auch  hier  Kalium- 
sulfocarbonathisnng.  Die  in  sehr  verdünnten  Kobaltlösungen  dadurch  er- 
zeugte weingelbe  Färbung  lässt  noch  die  geringsten  Kobaltspuren  erkennen. 

Ainmoniakalische  Kobaltlösungen  werden  bekanntlich  beim  Stehen 
an  <ler  Luft  unter  Sauerstoifaufnahnie  in  Folge  der  IMldung  von  Roseo- 
kobaltoxydverbiiidungen  braunroth.  Diese  Erscheinung  zeigt  sich  auch 
bei  den  der  Elektrolyse  unterworfenen  Lösungen ;  die  anfangs  rothc 
Farbe  geht  bald  in  ein  helles  Itothbraun  über  und  wird  dann  eine  Zeit 
lang  immer  dunkler  bis,  in  dem  Maasse  als  das  Kobalt  durch  den  Strom 
ausgeschieden  wird,  Entfärbung  der  Flüssigkeit  erfolgt. 
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Die  Versuche  in  Tabelle  II  zeigen,  dass  die  Aasfällung  des  Kobaltes 
am  besten  erfolgte,  wenn  50  cc  der  Kobaltlösung,  gleichviel  Amnion  und 
10  cc  schwefelsaures  Amnion  in  den  200  cc.  Flüssigkeit  enthalten  waren, 
welche  zur  Elektrolyse  benutzt  wurden.    Die  Kobaltlösung  enthielt  mehr 
Kobalt  und  mehr   freie  Säure  als    die  Niekellösung ;    es  waren  nämlich 
in  50  cc  enthalten  0,1283//  Co    und  3,368  ^f    freie  Schwefelsäure.     Be- 
rücksichtigt man  die  zur  Neutralisation  der  freien  Schwefelsäure    erfor- 
derliche Menge  Amnion  und  die  dabei  gebildete  Quantität  von  schwefel- 
saurem   Amnion,    so    ergeben    sich    als   günstigste    Verhältnisse    für    die 
Ausfällung  des  Kobaltes    genau    dieselben  wie   für  Nickel.     Bei  der  er- 
wähnten Stromstärke  und  einer  Entfernung  der  Elektroden  von  ^/^  bis 
^l'^cm  seien  in  200  cc  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  0.1 — 0,15</ 
metallisches  Kobalt  in  Form  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  2,5 — 4  g 
Ammoniak    (NH3)    und    0  —  9  ^    wasserfreies    schwefelsaures    Animon 
enthalten. 

Weniger  Amnion  als  angegeben,  liefert  schlechte  Resultate,  wäh- 
rend grössere  Zusätze  von  Amnion  keinen  besonderen  Nachtheil  haben : 
höchstens  verlangsamen  sie  die  Abscheidung,  da  das  Amnion  die  Lei- 
tungsfähigkeit der  Flüssigkeit  für  den  Strom  beträchtlich  vermindert. 

Es  ergibt  sich  dies  aus  den  beiden  folgenden  Versuchen,  welche 
mit   einem  Gemenge  von  Nickel-   und  Kobaltlösung   ausgeführt  wurden. 

Versuch  XII.  50  cc  der  Nickellösung  und  50  cc  der  Kobaltlösung 
wurden  gemischt,  dann  150  cc  Animon  und  50  cc  schwefelsaures  Ammon 
zugefügt  und  elektrolysirt  wie  beschrieben.  Die  Metalle  schieden  sich 
schön  aus  und  wogen  0,2530  <(/  statt  0,2510//  nach  den  gewichtsana- 
lytischen Bestimmungen.  Der  Versuch  dauerte  7  Stunden,  nach  Been- 
digung desselben  gab  die  Flüssigkeit  mit  Kaliumsulfocarbonat  nur  eine 
äusserst  schwache  Kobaltreaction. 

Versuch  XllI  wurde  in  ganz  gleicher  Weise  ausgeführt,  nur  wurden 
40  cc  schwefelsaures  Amnion  angewandt  statt  50  cc  wie  im  vorigen  Ver- 
suche. Die  Metalle  schieden  sich  schön  ab  und  wogen  0,2524  g  statt 
0,2516//  nach  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen.  Der  Versuch 
dauerte  7  Stunden ;  nach  Beendigung  desselben  gab  die  Flüssigkeit  mit 
Kaliumsulfocarbonat  nur  eine  äusserst  schwache  Kobaltreaction. 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  ergibt  sich  ferner,  dass  sich  Nickel 
und  Kobalt  sehr  gut  gemeinschaftlich  aus  einer  Lösung  abscheiden  lassen. 

Um  zu  prüfen  ob  sich  statt  des  Amnions  auch  kohlensaures  Ammon 
verwenden  lasse,  um  Kobalt-  und  Nickellösungen  in  einen  für  die  Elek- 
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trolysc  geeii^ueten  Zustand  zu  versetzen,  wurden  die  Vei-suche  XIV  und 
XV  angestellt  und  dabei  eine  kult  gesättigte,  frisch  bereitete  Lösung 
von  käuflichem,  sogenanntem  anderthalbfach  kohlensaurem  Amnion  benutzt. 
Versuch  XIV.  50  rr  Kobaltlösung  wurden  mit  100  cc  der  kohlen- 
sauren Ammonlösung  und  50  cc  der  schwefelsauren  Ammonhisung  ver- 
netzt und  elektrolysirt  wie  beschrieben.  Das  Kobalt  schied  sich  sehr 
sthön  metallisch  aus  und  wog  0,128()//  statt  0.1283//  nach  der  ge- 
wicht<analy tischen  Bestimmung.  Der  Versuch  dauerte  7  Stunden. 

Versuch  XV.  50  cv;  der  Xickellösung  wurden  mit  100  ct  kohlen- 
saurem Amnion,  20  cc  schwefelsaurem  Amnion  und  30  rc  Wasser  ver- 
s«.'tzt  und  elektrolysirt  wie  vorher.  Diis  Nickel  schied  sich  ganz  schön 
ab  und  wog  0,1220//  statt  0,1233//  nach  der  gewichtsanalytischen 
l»o-timmung:  doch  hatte  sich  auch  am  positiven  Pol  ein  unwägbarer, 
bräunlicher  Hauch  angesetzt.     Dauer  des  Versuches  7  Stunden. 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  ergibt  sich,  dass  der  Ersatz  des 
Amnions  durch  kohlensaures  Amnion  allerdings  möglich  ist,  dass  er  aber 
keine  Vorzüge  bietet,  da  die  Ausfällung  viel  mehr  Zeit  in  Anspruch 
nimmt. 

Schon  oben  haben  wir  mitgetheilt,  dass  auch  nach  unseren  Beob- 
achtungen die  Anwesenheit  von  Chlorammonium  der  elektrolytischen 
Ausfällung  von  Kobalt  und  Nickel  nachtiieilig  ist.  Ein  Gleiches  haben 
wir  hinsichtlich  des  salpetersauren  Amnions  gefunden.  Der  schädliche 
Einfluss  dieses  Salzes  zeigt  sich  sehr  deutlich  in  den  Versuchen  XVI, 
XVII  und  XVIII. 

Versuch  XVI.  Das  bei  <ler  gewichtsanalytischen  Bestimmung  aus 
50  tc  der  Lösung  erhaltene  Nickel  wurde  in  10  cc  Salpetersäure  von 
1.2  spec.  Gew.  gelöst,  mit  100  cc  Amnion  und  20  cc  schwefelsaurem 
Ammon  vei*setzt,  mit  Wasser  auf  400  cc  verdünnt  und  elektrolysirt  wie 
angegeben.  Nach  1 1  stündiger  Einwirkung  des  Stromes  war  die  Flüssig- 
keit immer  noch  blau  gefärbt  und  das  bis  dahin  ausgeschiedene  Nickel 
wog  nur  0,0171//  statt  0,1233//. 

Versuch  XVII.  50  cc  Nickellösung  wurden  mit  20  cc  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  100  cc  Ammon  und  20  cc  schwefelsaurem  Amnion 
vei*setzt,  auf  200  cc  verdünnt  und  elektrolysirt.  Nach  8  Stunden  hatte 
die  blaue  Farbe  der  Lösung  kaum  merklich  abgenommen  und  das  ab- 
geschiedene Nickel  wog  nur  0,0125  </  statt  0,1233//. 

Versuch  XVIII.  50  cc  Kobaltlösung  wurden  mit  10  cc  Salpeter- 
säure   von    1,2    spec.  Gew.,    100  cc   Ammon    und    20  cc   schwefelsaurem 
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Aininoii  vorsetzt  auf  2(K)  er  venlünnt  und  olektrolysirt.  Nach  vierstüu- 
di^cr  Einwirkung  des  Stromes  liatte  sich  nur  ein  geringer  Tlieil  des 
Kobaltes  niedergesclüagen,  nämlich  0,0102  ^  statt  0,1283//.  Der  ge- 
ringe Niederschlag  war  anfangs  gar  nicht  vom  Platin  zu  unterscheiden, 
erst  als  man  nadi  dem  Trocknen  und  Wägen  den  Conus  direct  über 
der  Ciaslampe  erhitzte  lief  er  etwas  an,  so  weit  er  in  die  Lösung  ein- 
getaucht gewesen  war. 

Da  nach  einer  Angabe  von  M.  S.  Cheney  und  E.  S.  Richards*) 
phosi)horsaures  Natron  die  elektrolytische  Ausfällung  von  Nickel  be- 
günstigen soll,  so  stellten  wir  einen  Vei-such  an  um  zu  prtlfen,  ob  dies 
auch  bei  Kobalt  der  Fall  sei. 

Versuch  XIX.  50  cc  Kobaltlösung  wurden  mit  30  cc  einer  Lösung 
von  phosphorsaurem  Natron  (1:10)  und  100  rc  Ammon  vei-setzt,  auf 
200  rc  verdünnt  und  wie  gewöhidich  elektrolysirt.  Es  wurden  erhalten 
0,1281)^  Kobalt  statt  0,1283//:    der  Versuch  dauerte  7  Stunden. 

Danach  kann  auch  bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Natron  da*i 
Kobalt  quantitativ  genau  abgeschieden  werden.  Die  Ausfällung  dauerte 
aber  in  Versuch  XIX  relativ  lang,  obgleich  über  o  //  schwefelsaures 
Ammon  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  waren.  Eine  besonders  günstige 
Wirkung  ist  hiernach  dem  phosphorsauren  Natron  wenigstens  hinsicht- 
lich der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Kobaltes  nicht  zuzuschreiben. 


Zur  elektrolytiscben  Bestimmung  des  Silbers. 

Von 

H.  Fresenius  und  F.  Bergmann. 

Dass  das  Silber  aus  den  Autiösungen  des  Cyan-  oder  Chloi'silbers 
in  Cyankalium  in  schön  metallischem,  compactem  Zustande  durch  den 
elektrischen  Strom  ausgefällt  wird,  ist  allgemein  bekannt.  Gerade  dies 
Verhalten  findet  ja  zur  galvanischen  Versilberung  eine  sehr  ausgedehnte 
Anwendung. 

Schon  im  Jahr  1865  hat  C.  Luckow**)  gezeigt,  dass  sich  auf 
diesem  Wege  das  Silber  auch  quantitativ  bestimmen  lässt.  (ileiclizeitig 
machte  er  darauf  aufmerksam,    dass  man  die  Elektrolyse  auch  noch  in 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  215. 
**)  Ding  1er '8  polyt.  Journ.  178,  43. 
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aiitlerer  Weise  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Silbers  benutzen  kann, 
nämlich 

1)  durch  Reduction  des  Chlorsilbers  am  negativen  Pole,*) 

2)  durch  Abscheidung    des  Silbers   aus    einer    neutralen  Lösung   von 
salpetersaurem  Silberoxyd. 

Ueber  die  letzte  Art  der  Ausfällung  des  Silbers  enthält  die  citirte 
L  u  c  k  0  w '  sehe  Abhandlung  folgende  Angaben  : 

V Leitet  man  durch  eine  neutrale,  verdünnte  Lösung  von  sali)eter- 
j>aurem  Silber  den  von  2  M  e  i  d  i  n  g  e  r '  sehen  Elementen  erzeugten  gal- 
vanischen Strom,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  in  schwammiger 
Form  auf  der  den  negativen  Pol  bildenden  Platinschale  ab,  gleichzeitig 
überzieht  sich  der  Rand  und  die  untere  Fläche  der  den  i)ositiven  Pol 
bildenden  Platinscheibe  mit  feinen,  schwarzen  Nadeln  von  Silbersuperoxyd. 
Dieselben  verschwinden  jedoch  bei  längerer  Einwirkung  des  Stromes  fast 
vollständig  wieder  von  der  Scheibe.« 

»Giesst  man,  wenn  alles  Silber  aus  der  Lösung  ausgefällt  worden 
ist,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ab,  spritzt  das  abgeschiedene  Me- 
tall einigemal  mit  Wasser  ab,  trocknet  es  scharf  und  wägt  die  Schale, 
so  gibt  das  Mehrgewicht  derselben  den  Gehalt  der  liösung  an  Silber 
um  ein  geringes  niedriger  an,  als  er  wirklich  beträgt.  Dieser  geringe 
Verlust  rührt  davon  her,  dass  sich  auch  auf  der  positiven  Polscheibe 
etwas  Silber  durch  spätere  Reduction  des  Superoxyds  abgeschieden  hat.« 

In  seiner  kürzlich  in  dieser  Zeitschrift  19,  1  ff.  veröffentlichten  Ab- 
handlung über  die  Anwendung  des  elektrischen  Stromes  in  der  analy- 
tischen Chemie  sagt  Luckow  auf  p.   15: 

>Das  Silber  wird  durch  den  elektrischen  Strom  aus  den  höchstens 
8 — 10  Procent  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösungen  in  sehr  volu- 
minöser,   metallischer   P'orm    niedergeschlagen,    gleichzeitig   bildet   sich 

*)  Diese  Reduction  erfolgt  sehr  leicht.  Luckow  räth  folgend ermaassen 
in  operiren.  Man  bringt  das  Chlorsilber  in  eine  als  negative  Elektrode  dienende 
putinschale,  übergiesst  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  und 
taucht  die  positive  Elektrode  in  die  verdünnte  Säure.  Zweckmässig  benutzt  man 
stls  positiven  Pol  einen  Platindraht,  um  den  Verlauf  der  Reduction  besser  be- 
obachten zu  können.  Mittelst  einer  Batterie  von  4  Meid inger' sehen  Elemen- 
ten konnte  Luckow  auf  diese  Weise  etwa  0,1  </  Chlorsilber  in  10  Minuten 
reduciren.  Das  so  erhaltene  Metall  bildet  eine  schwammartige,  zusammenhän- 
gende Masse,  die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  scharf  getrocknet  werden 
moss,  um  die  letzten  Spuren  anhaftender  Feuchtigkeit  und  Säure  zu  entfernen. 

22* 
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am  positiven  Pole  etwas  Hyperoxyd.  Die  Bildung  desselben  wird  durch 
Zusatz  von  (rlycerin-,  Midizucker-,  ^Veinsäurelösung  verhindert.* 

Weitere  Anj^aben  über  die  elektrolytische  Ausfüllung  des  Silbers 
aus  salpetersauren  Lösungen  finden  sich  in  der  Literatur  nicht. 

U ebereinstimmend  mit  Luckow  fanden  auch  wir,  dass  das  Silber 
sowohl  aus  neutralen,  wie  aus  freie  Säure  enthaltenden,  salpetersauren 
Lösungen  verhältnissmässig  leicht  vollständig  ausgefällt  wenlen  kann, 
dass  es  aber  eine  grosse  Neigung  besitzt,  sich  schwammig  oder  ilockii? 
abzuscheiden,  so  dass  es  leicht  von  der  Klektrode  abfällt  und  nicht 
gut  gewogen  werden  kann.  Der  Niederschlag  zeigt  diese  schwammige 
Form  namentlich,  wenn  er  aus  relativ  concentrirten  Lösungen  dui'ch 
einen  ziemlich  starken  Strom  gefällt  wird.  Aius  verdünnten  Lösungen 
dagegen  und  mittelst  eines  schwachen  Stromes  ist  es  uns  gelungen,  das 
Silber  in  compacter,  schön  metallischer  Form  niederzuschlagen,  so  dass 
es  fest  an  der  Elektrode  haftete  und  gut  gewogen  werden  konnte ;  aller- 
dings nur  bei  Gegenwart  freier  Säure.  Aus  neutralen  Lösungen,  auch 
wenn  sie  verdünnt  sind,  s(;heint  selbst  ein  schwacher  Strom  das  Silber 
nur  in  flockigem  Zustande  auszufällen. 

Unsere  Versuche  wurden  mit  den  in  der  vorigen  Abhandlung  über 
die  elektrolytische  Bestimmung  des  Nickels  und  Kobaltes  beschnebenen 
Ai>paraten  und.  soweit  nichts  anderes  bemerkt  wird,  genau  in  derselben 
Weise  ausgeführt,  namentlich  auch  was  das  Kntfernen  der  elektrolvsir- 
ten  Flüssigkeit  und  das  Auswaschen  anbetrifft. 

Die  Silberlösung  war  durch  Verdünnen  von  30  vc  der  gewöhnlichen, 
als  lleagens  vorräthigen  Silberlösung  (1:20)  auf  250  cc  bereitet  worden. 

Versuch  L  50  rc  der  Silberlösung  wurden  mit  10  er  verdünnter 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  versetzt,  auf  200  rc  verdünnt  und  der 
Einwirkung  eines  Stromes  ausgesetzt,  welcher  im  Voltameter  aus  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  in  der  Stunde  300  cc  Knallgas  ent- 
wickelte. Das  Silber  wurde  zwar  vollständig  niedergeschlagen,  hatte 
aber  eine  so  schwammig-flockige  Beschaffenheit,  dass  es  bei  der  ge- 
ringsten Berührung  vom  Platinconus  abfiel,  so  dass  es  nicht  gewogen 
werden  konnte. 

Versuch  IL  10  cc»  der  Silberlösung  wunlen  mit  10  cc  verdünnter 
Salpetersäure  versetzt,  auf  200  cc  gebracht  und  der  Einwirkung  eines 
Stromes  ausgesetzt,  der  nur  etwa  halb  so  st<irk  war  wie  in  Vei*such  I. 
Die  Entfernung  der  P'Jektroden  von  einander  betrug  1  cm.  Das  Silber 
schied  sich  in  schön  metallischem  Zustande  und  compact  aus,  nur  einige 
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Kryställchen  hingen  etwas  vom  Conus  herab,  sassen  aber  ganz  fest. 
Der  Silberniederschlag  wog  0,0385  g. 

Versuch  III.  10  cc  der  Silberlösung  wurden  mit  20  cc  verdünnter 
Salpetersäure  versetzt,  auf  200  cc  gebracht  und  elektrolysirt  wie  in 
Versuch  II.  Das  Silber  schied  sich  schön  und  compact  ab,  es  wog 
0,0374  (/. 

Versuch  IV.  1 0  cc  der  Silberlösung  wurden  ohne  Salpetersäure- 
znsatz auf  200  a:  verdünnt  und  elektrolysirt  wie  in  Versuch  II  und  III. 
Es  wurde  ein  schlechter,  flockiger  Niederschlag  erhalten.  Man  öffnete 
nun  den  Strom,  setzte  10  cc  verdünnte  Salpetersäure  zu  und  schloss 
den  Strom  wieder,  nachdem  der  Silberniederschlag  vollständig  gelöst 
war.    Nunmehr  schied  sich  das  Silber  sehr  hübscli  ab  und  wog  0,0384  g. 

Eine  Ausscheidung  von  Silbersuperoxyd  am  positiven  Pole  haben  wir 
nicht  beobachtet.  Zur  Controle  wurde  eine  gewichtsanalytische  Bestim- 
mung des  Silbergehaltes  der  angewandten  Lösung  durch  Fällung  als 
Chlorsilber  in  bekannter  Weise  vorgenommen.  30  cc  der  Lösung  liefer- 
ten 0,1484  r7  Chlorsilber  entsprechend  0,1117  r/  metallischem  Silber,  also 
in  10  c^  0,03723  r/. 

Demnach   waren    gefunden   worden   in    je    lOcc   der   angewandten 

Silberlösung 

durch  Elektrolyse  gewichtsanalytisch 

In  Versuch  II  0,0385  g  0.03723  g 

*  III  0,0374  * 

*  IV  0,0384  « 

Versuch  III  hatte  also  ein  mit  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
sehr  gut  übereinstimmendes  Resultat  ergeben,  während  II  und  IV  um 
etwas  über  1  Milligramm  höhere  Zahlen  lieferten. 

Nach  diesen  Versuchen  würden  sich  folgende  Verhältnisse  als  zweck- 
mässig ergeben,  um  das  Silber  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  den 
galvanischen  Strom  in  compacter,  zur  Wägung  geeigneter  Form  nieder- 
zuschlagen. 

In  200  cc  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  seien  0,03 — 0,04<7 
metallisches  Silber  und  3 — Qg  freie  Salpetersäure  enthalten  bei  einer 
Entfernung  der  Elektroden  von  einander  von  1  cm  und  einer  Strom- 
stärke, welche  einer  Entwickelung  von  100 — 1 50  cc  Knallgas  in  der 
Stunde  entspricht. 
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Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Photometrie.  M.  Gouy  hat  eine  selir  ausführliche  Abhandluiif^ 
über  die  gefärbten  Flammen  veröffentlicht,*)  welche  jedoch  von  rein 
physikalischem  Interesse  ist,  so  dass  ich  bezüglich  der  eigentlichen  Un- 
tersuchungen auf  das  Original  verweisen  muss  und  hier  nur  kurz  den 
photometrischen  Apparat  beschreiben  kann,  dessen  sich  der  Verfasser 
bedient. 

Während  die  bereits  bekannten  Spectrophotometer  sich  nur  auf 
continuirliche  Spectren  anwenden  lassen,  bietet  das  in  Fig.  1  auf  Taf.  IV 
abgebildete  Instrument  des  Verfassers  die  Möglichkeit,  auch  die  In- 
tensität der  einzelnen  Linien  eines  discontinuirlichen  Spectrums  zu  mes- 
sen. Dasselbe  ist  seiner  ganzen  Einrichtung  nach  nur  für  wissenschaft- 
liche Untersuchungen  bestimmt,  in  der  Technik  lässt  es  sich  nicht  ver- 
wenden. 

Die  beiden  zu  vergleichenden  Lichtquellen  werden  vor  die  UoUima- 
toren  C  und  C'  gestellt  und  zwar  die  zu  messende  vor  C,  die  zum  Ver- 
gleiche bestimmte,  stets  intensivere,**)  vor  C.  Das  aus  C  austretende 
Licht  gelangt  auf  dem  durch  eine  punktirte  Linie  angedeuteten  Wege 
durch  die  Prismen  A  und  B  in  das  Beobachtungsfernrohr  L.  Das  aus 
C  austretende  Licht  trifft  zunächst  auf  den  Spiegel  M,  welcher  die 
obere  Hälfte  von  C  bedeckt,  und  wird  von  diesem  genau  in  der  Rich- 
tung der  Axe  von  C  reÜectirt,  so  dass  es  also  gleichfalls  auf  dem  durch 
die  punktirte  Linie  angegebenen  Wege  nach  L  gelangt. 

In  L  wird  man  demnach  gleichzeitig  die  beiden  Spectren  sehen 
und  zwar  müssen  die  Farben  von  gleicher  Brechbarkeit  genau  über 
einan<ler  liegen,  so  dass  sie  sich  ihrer  Intensität  nach  bequem  verglei- 
chen lassen.  Der  Collimator  C  ist  an  seinem  vorderen  Ende  mit  zwei 
N  i  c  0  r  sehen  Prismen  versehen,  von  denen  eines  fest  steht,  während 
sich    das    an<lere   um    die  Axe  von  C'  drehen    lässt.     Bekanntlich  kann 


♦)  Ann.  de  chini.  et  de  phys.  [5  sor.]  18,  5. 
**)  Der  Verfasser  bediente  sich  hierzu  einer  Ben  gel*  sehen  Gaslampc. 
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mau  nun  durch  die  verscliiedeiie  Stelluuj^  der  beiden  N  i  o  o  T  s  zu  ein- 
ander die  Intensität  des  aus  C  austretenden  Lichtes  ganz  beliebig  ab- 
schwächen, also  auch  gerade  bis  zu  dem  Punkte,  dass  man  in  L  für 
eine  bestimmte  Spectrallinie  keinen  Unterschied  zwischen  dem  aus  C 
und  dem  aus  C'  kommenden  Lichte  mehr  bemerkt.  In  dem  Grade  der 
Drehung  des  Nicol's  hat  man  dann  das  Maass  für  die  Abschwächung 
der  bekannten  Intensität  der  Lichtquelle  vor  C  und  daraus  ergibt  sich 
dann  auch  die  gesuchte  Intensität  des  Lichtes  vor  C. 

Damit  man  in  L  wirklich  nur  eine  Spectrallinie  vergleicht  und 
nicht  durch  die  ncbenanliegenden  gestört  wird,  ist  an  dem  Rohre  L, 
in  tler  Focalebene  des  Objectivs,  statt  des  Oculars,  ein  Spalt  angebracht, 
dessen  Einrichtung  Fig.  2  auf  Taf.  IV  zeigt.  Die  Höhe  des  eigentlichen 
Spaltes  beträgt  6  mm,  über  und  unter  dem  Spalte  aber  ist  noch  je 
eine  breitere  Oeffnung  angebracht,  durch  welche  man  noch  einen  klei- 
nen Theil  des  übrigen  Spectrums  sehen  kann ;  hierdurch  wird  die  Ein- 
stellung des  Spaltes  auf  die  gewünschte  Spectrallinie  sehr  erleichtert. 
Hat  man  den  Spalt  genau  eingestellt,  so  bringt  man  das  Diaphragma, 
mit  seiner  nur  4  \3mm  grossen  Oeffnung  vor  den  Spalt  und  sieht  nun, 
wie  durch  die  punktirten  Linien  angedeutet,  nur  Licht,  welches  den 
eigentlichen  Spalt  passirt  hat. 

Die  beiden  Prismen  A  und  T)  sind  einander  vollkommen  gleich 
und  so  gegen  C  und  L  gerichtet,  dass  das  Licht  genau  unter  demselben 
Winkel  aus  B  austritt,  unter  dem  es  in  A  eintritt.  Während  A  unbe- 
weglich auf  der  Platte  des  Instrumentes  befestigt  ist,  also  auch  seine 
Lage  zu  C  nicht  ändern  kann,  ist  I^  gleichzeitig  mit  L  um  den  Mittel- 
punkt  des  Instrumentes  drehbar. 

Diese  Anordnung  ermöglicht  es  jede  beliebige  Linie  des  Spectrums 
in  <len  Spalt  von  L  zu  bringen  und  zwar  werden  sich  dabei  A  und  B 
zusammen  stets  wie  ein  Prisma  verhalten,  durch  das  der  betreffende 
Strahl  im  Minimum  der  Ablenkung  hindurch  geht,  natürlich  entspre- 
chen sie  in  jeder  neuen  Stellung  einem  Prisma  von  anderem  brechen- 
dem Winkel, 

A.  Top l er*)  bedient  sich  bei  dem  Bunsen' sehen  Photometer 
statt  tles  Fettflecks  der  folgenden  kleinen  Vorrichtung.  Zwischen  zwei 
möglichst  dünne,  gleichmässig  durchscheinende  Blätter  von  Pergament- 
I»apier  legt  man  ein  massig  dickes  Blatt  gewöhidiches  Papier  mit  einem 

♦)  Ann.  der  Phys.  und  Chem.  [N.  F.]  8,  640. 
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kreisrundou  Loch  in  der  Mitte  und  spannt  diese  drei  Blätter  dicht  auf 
einander  fest  auf  einen  Rahmen,  oder  man  bringt  sie  zwischen  zwei 
farblose  (Hastafeln.  Der  so  erhaltene  durchscheinende  Fleck  erlaubt  eine 
eben  so  genaue  Kinstellung  als  ein  FettHeck.  Während  aber  dieser,  wenn 
man  ihn  unter  einem  gewissen  AVinkel  betrachtet  und  zwischen  zwei 
Lichtquellen  zum  Verschwinden  bringt,  beim  Betrachten  unter  einem 
anderen  Winkel  wieder  sicrlitbar  wird,  soll  die  Töpler'sche  Vorrich- 
tung diesen  Felder  nicht  haben. 

J.  M.  Kder*)  madit  darauf  aufmerksam,  dass  die  Ausscheidung 
von  Quecksilbercldorür,  welche  in  einer  Mischung  der  Lösungen  von 
Quecksilberchlorid  und  oxalsaurem  Ammon  unter  dem  Einfiuss  des  Lich- 
tes stattfindet,  hauptsächlich  durch  die  ultravioletten  Strahlen  bewirkt 
wird  und  so  regelmässig  verläuft,  dass  man  die  Menge  des  ausgeschie- 
denen (^uecksilberchlorttrs  als  Maass  für  die  Intensität  dieser  Strahlen 
benutzen  -unu^j  Da  die  Temperatur  und  die  Goncentration  der  Lösung 
die  Zersetzung  gleichfalls  beeinflussen,  so  hat  der  Verfasser  Tabellen 
berechnet,  um  die  unter  verschiedenen  Verliältnissen  erhaltenen  Resul- 
tate mit  einander  vergleichen  zu  können. 

Neue  Methoden  der  TemperatnrbestiininTing.  A.  C  r  o  v  a  **)  hat 
durch  spectroskopische  Untersuchungen  gefunden,  dass  wenn  zwei  glü- 
hende Köri)er  von  gleichem  Ausstrahlungsvermögen***)  dieselbe  Tem- 
peratur haben,  in  dem  von  ihnen  ausgesandten  Lichte  das  Intensitüts- 
verhältniss  zwischen  den  Strahlen  von  verschiedener  Brechbarkeit  gleich 
ist.  Mit  anderen  Worten,  wenn  man  (z.  B.  durch  zwei  Nicol'sche 
Prismen)  die  Intensität  des  helleren  Lichtes  für  eine  bestimmte  Wellen- 
länge so  herabmintlert,  dass  sie  gleich  der  Intensität  des  Strahles  von 
derselben  Wellenlänge  in  dem  anderen  Lichte  ist,  so  sind  bei  gleicher 
Temperatur  auch  für  alle  anderen  Strahlen  die  Lichtintensitäten  in 
dem  einen  Spectrum  gleich  den  entsprechenden  im  anderen  Spectrum. 

Sind  die  Temperaturen  dagegen  verschieden  und  macht  man  die 
Intensität  des  Lichtes  für  eine  Wellenlänge    in    beiden  Spectren  gleich, 

*)  Anzeiger  der  k.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien,  Mathematisch- 
naturwissenschaftliche  Klasse  1879,  240.  —  Vergleiche  hierzu  auch  Abtheilang  II 
des  Berichtes  S.  J551. 

**)  Compt.  rend.  87,  079. 

***)  Nach  den  Versuchen  von  Crova  und  von  Becquerel  (Ed.  Becquerel 
la  Lumiore  t.  1.  p.  78)  haben  Platin,  Kohle,  Kalk,  Magnesia  und  Porzellan  in 
glühendem  Zustande  dasselbe  Ausstrahlungs vermögen. 
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so  werden  die  Strahlen  von  einer  anderen  Brechbarkeit  vei-schiedene 
Intensitäten  haben  und  zwar  ist  das  Verhöltniss  dieser  Intensitäten  ab- 
häuj?ig  von  der  Temi>eraturdiiferenz. 

Auf  dieser  Grundlage  hat  nun  der  Verfasser  eine  rein  spectrosko- 
pische  ^lethode  der  Temperaturbestimmung  ausgearbeitet,  welche  es  er- 
laubt auch  aus  der  Entfernung  Messungen  vorzunehmen. 

Zum  Vergleiche  bedient  sich  Crova  der  Flamme  einer  Rüböl- 
Modorateurlampe,  deren  Temperatur  er  (in  der  willkürlichen  optischen 
Scala)  gleich  1000  setzt.  Mittelst  zweier  NicoTscher  Prismen  schwächt 
er  die  Intensität  des  helleren  Lichtes  so  weit,  dass  sie  für  die  Strahlen 
von  der  Wellenlänge  676  in  beiden  Spectren  gleich  ist,  und  bestimmt 
nun  mit  einem  Spectrophotometer  das  Intensitätsverhältniss  der  Strahlen 
von  der  Wellenlänge  523.  Die  so  erhaltenen,  auf  die  Lampenflamme 
gleich  1000  bezogeneu  Zahlen  geben  die  gesuchte  Temperatur  in  Werthen 
der  sogenannten  optischen  Scala. 

Indem  der  Verfasser  nun  derartige  Bestimmungen  an  dem  Lichte 
ausführte,  welches  von  dem  glühenden  Porzellangefäss  eines  I^uftthermo- 
metei's  ausgestrahlt  wurde  und  gleichzeitig  dieses  Luftthermometer  ab- 
las, konnte  er  ein  für  allemal  (wenigstens  bis  zu  dem  Weichwerden 
des  Porzellanes  hinauf)  feststellen  welcher  wirklichen  Temperatur  die 
Zahlen  der  optischen  Scala  entsprechen. 

Ein  eigens  für  derartige  Temperaturbestimmungen  construirtes 
Spectropyromcter  hat  Crova*)  neuerdings  beschrieben.  Ich  muss 
mich  jedoch  bezüglich  desselben  mit  dem  Hinweis  auf  die  Original- 
abhandlung begnügen. 

R.  Pictet**)  hat  unter  dem  Namen  Thermodyuamometer 
und  Wilhelm  K 1  i n g h a m m e r ***)  unter  dem  Namen  Thalpotasi- 
meter  ein  Instrument  zur  Temperaturbestimmung  construirt.  Die  bei- 
den Apparate  beruhen  darauf,  dass  man  eine  (je  nach  der  zu  messen- 
den Temperatur  gewählte)  Flüssigkeit  in  einem  hermetisch  verschlosse- 
nen, mit  einem  Manometer  versehenen  Gefäss  in  den  Raum  bringt, 
dessen  Temperatur  man  bestimmen  will.  Aus  der  am  Manometer  abge- 
lesenen Dampfspannung  berechnet  man  dann  die  Temperatur. 


•*' 


*)  Compt.  rend.  90,  252. 

*)  Arch.  des  sciences  physiques  et  naturelles  64,  185  und  Di n gier' s  pol. 
Journal  288,  404. 

♦••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  2275. 
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F.  A.  Jean  Baptiste  von  Saintignon*)  bedient  sich  zu 
pyrometrischen  Bestimmungen  einer  gebogenen  Röhre  aus  Porzellan  oder 
einem  anderen  feuerfesten  Materiale,  die  in  dem  Feuerraume  liegt  und 
durch  welche  ein  so  starker  Strom  von  Wasser  fliesst,  dass  dasselbe 
nicht  zum  Sieden  gelangt.  Zwei  Thermometer  geben  die  Temperatur 
dos  einströmenden  und  ablaufenden  Wassers  an,  aus  der  Differenz  ihres 
Standes  und  der  bekainiten  Wassermenge,  die  in  einer  bestimmten  Zeit 
durch  die  Röhre  tiiesst,  kann  mau  die  Temperatur  berechnen.  So  ist 
z.  B.  bei  einem  bestimmten  Instrumente  der  Wasserstrom  von  solcher 
Stärke,  dass  je  ein  Grad  Ditferenz  der  Thermometer  einer  Temperatur 
von  33^  in  dem  betreffenden  Ofen  entspricht. 

Heber  quantitative  Spectralanalyse,  speciell  tlber  Versuche  die 
Salpetersäure  und  Phosphorsäure  spectralanalytisch  zu  bestimmen,  hat 
H.  Settegast**)  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf 
die  jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Filtrirapparate.  Um  die  Vortheilc  der  Filterpressen  auch  bei  den 
Arbeiten  im  Laboratorium  gcniessen  zu  können,  hat  F.  Frerichs***) 
einen  Apparat  construirt,  der  in  Fig.  5  u.  6  auf  Taf.  IV  abgebildet  ist.  Der 
Haui)ttheil  desselben  besteht  bei  der  für  quantitative  Analysen  bestimm- 
ten Form  des  Apparates  aus  zwei  flachen  Platinschalen  Fig.  6  mit  \/^  cm 
breiten,  auf  einander  abgeschliffenen  Rändern  b  und  doppelten  Böden, 
von  welchen  die  inneren  siebförmig  durchlöchert  sind.  Aus  dem  schma- 
len Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Böden  führt  je  ein  Abflussröhr- 
chen  e  nach  unten.  Oben  sind  die  Rän<ler  so  eingebogen  (f),  dass  sie, 
wenn  die  Schalen  aufeinander  liegen,  einen  conischen  Canal  bis  in  den, 
von  den  Siebböden  eingeschlossenen  inneren  Raum  bilden.  In  diesen 
Canal  kann  ein  kleines,  luftdicht  eingeschliffenes  Platinröhrchen  einge- 
setzt werden. 

Zum  Gebrauche  belegt  man  die  innere  Seite  der  Platinschalen  mit 
je  einem  Blättchen  Filtrirpapier,  legt  <lann  die  Ränder  der  Schalen 
aufeinander  und  i)resst  sie  mittelst  der  Schraubenvorrichtung  a  Fig.  5 
zusammen.  Das  eingeschliffene  Platinröhrchen  g  Fig.  5  wird  durch  einen 
kurzen  Kautschukschlauch  mit  dem  Glasgefässe  h  verbunden  und  in  die 
vorhin  erwähnte  conische  Oeffnung    eingesetzt.     Der   zu  tiltrirende  Brei 


*)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1143. 
**)  Ann.  (1.  Phys.  n.  Chem.  [N.  F.]  7,  '2\2, 
***j  Ann.  d.  Chemie  186,  PJ3. 
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wird  nun  von  oben  in  das  Gefäss  h  gebracht  und  mit  einer  Spritz- 
flasche in  den  unteren  Theil  desselben  gespült.  Hierauf  schliesst  man 
h  durch  die  Kautschukkappe  am  oberen  Ende  und  lässt  durch  1  aus  C 
comprimirte  Luft*)  eintreten.  Diese  drängt  nun  den  Brei  in  den  mit 
Filtrirpapier  ausgekleideten  Raum,  und  presst  <lie  Flüssigkeit  durch  die 
Siebboden  in  die  schmalen  Zwischenräume,  aus  denen  sie  durch  e  ab- 
fliesst.  Schliesst  man  nun  den  Quetschhahn  r,  so  wird  die  comprimirte 
Luft  aus  C  zunächst  nach  dem  Kolben  B  geleitet,  aus  welchem  sie 
einen  (wenn  man  will  heissen)  Wasserstrahl  nach  h  treibt.  Man  richtet 
denselben  mittelst  der  beweglichen  Spitze  (i  auf  die  Wandungen  von  h 
und  spült  so  alle  Theile  des  Niederschlages  in  den  inneren  Raum  zwi- 
schen den  Platinschalen.  Durch  abwechselndes  Einführen  von  Wasser 
und  Luft  wird  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  zuletzt  in  einem 
(wenn  nöthig  heissen)  Luftstrome  getrocknet.  Dann  nimmt  man  den 
Apparat  auseinander  und  glüht  und  wägt  den  Niederschlag  wie  gewöhn- 
lich. Man  legt  dabei  das  kleine  Platinröhrchen  g,  an  welchem  leicht 
Theile  des  Niederschlages  haften  können,  mit  in  den  Tiegel.  Da  die 
zwischen  den  Rändern  der  Platinschalen  betindlichen  Theile  der  Filter- 
scheiben leicht  nicht  ganz  ausgewaschen  werden,  so  schneidet  man  sie 
entweder  vor  dem  Verbrennen  des  Filters  ab,  oder  man  tränkt  sie  vor 
dem  Einlegen  in  den  Apparat  mit  Paraffin,  wodurch  ein  Einsaugen  von 
Flüssigkeit  verhindert  wird.  Bei  qualitativen  Analysen  und  bei  der  Dar- 
stellung von  Präparaten  gebraucht  der  Verfasser  statt  der  Platinschalen 
solche  von  Porzellan,  welche  im  wesentlichen  ganz  dieselbe  Einrichtung 
haben  und  nur  etwas  grösser  sind.  **) 

Eine  neue  Methode  Niederschläge  abzufiltriren  und  zu 
wägen  hat  F.  A.  Gooch***)  vorgeschlagen.  Dieselbe  hat  den  Zweck  auch 
in  den  Fällen,  in  welchen  die  Natur  der  Substanz  ein  Glühen  des  noch 
feuchten  Niederschlages  mit  dem  Filter  verbietet,  o<ler  wenigstens  dabei 
die  völlige  Veraschung  des  Filters  erschwert,  das  Trocknen  <les  Nieder- 

*)  Eben  so  gut  wie  in  der  auf  der  Figur  angegebenen  Weise  kann  man 
sich  natürlich  die  comprimirte  Luft  auf  jedem  beliebigen  anderen  Wege  dar- 
stellen, oder  man  kann  (z.  B.  in  Zuckerfabriken)  Kohlensäure  von  hinreichendem 
Druck  anwenden  etc.  —  lieber  einen  anderen  Apparat,  bei  welchem  ebenfalls 
comprimirte  Luft  zur  Beschleunigung  des  Filtrirens  angewandt  wird,  ist  in  die- 
ser Zeitschrift  16,  92  berichtet  worden. 

♦♦)  Die  beschriebenen  Formen  des  Apparates  werden  von  Mechaniker  F. 
Sartorius  in  Göttingen  hergestellt. 

•**)  Chem.  News  87,  ISI;   vom  Verfasser  eingesandt. 
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Schlages,  das  Trennen  desselben  vom  Filter  und  dessen  gesonderte  Ver- 
brennung zu  umgehen.  Der  Verfasser  erreicht  dies  dadurch,  dass  er 
den  Niederschlag  auf  einem  Asbesttilter  sammelt  und  auswascht,  welches 
sich  entweder  auf  dem  durchlöcherten  Boden  eines  Platintiegels  Fig.  9 
auf  Taf.  IV  oder  an  den  Wandungen  eines  Conus'  *)  aus  Platindrahtnetz 
(Fig.  10  auf  Taf.  IV)  befindet.  Um  beim  Filtriren  die  Luftpum];)e  an- 
wenden zu  können,  befestigt  der  Verfasser  den  Tiegel  resp.  Conus  (der 
zu  diesem  Zweck  oben  einen  Rand  aus  Platinblech  hat)  mittelst  eines 
Kautschukringes  in  einem  Glastrichter  (s.  Fig.  7  und  8  auf  Taf.  IV), 
den  er  in  bekannter  Weise  mit  der  Saugvorrichtung  verbindet.  Der 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  nun  sammt  Tiegel  (resp.  Conus)  und 
Asbestfilter  geglüht  **)  und  gewogen.  Da  man  den  Tiegel  mit  dem 
Asbestfilter  auch  vor  dem  Filtriren  schon  einmal  geglüht  und  gewogen 
hat,  so  zieht  man  das  so  ermittelte  Gewicht  einfach  ab  und  erhält 
dadurch  das  Gewicht  des  Niederschlages. 

Die  Methode  lässt  sich  ebenfalls  mit  Vortheil  anwenden  um  Nie- 
derschläge, die  bei  niedrigeren  Temperaturen  getrocknet  werden  müssen, 
zu  wägen. 

Die  Versuche,  welche  der  Verfasser  mittheilt,  zeigen,  dass  die 
Methode  bei  hinreichender  Genauigkeit  ein  ungemein  rasches  Arbeiten 
gestattet. 

Jean  de  Mollins  ***)  bedient  sich  zum  Schnellfiltriren  der  in 
Fig.  1 1  auf  Taf.  IV  abgebildeten  Vorrichtung,  welche  vor  dem  gewöhn- 
lichen Apparate  mit  Glastrichter  und  Platii>blechconus  den  Vorzug  hat, 
dass  sie  der  Flüssigkeit  eine  viel  grössere  Fläche  bietet,  auf  welcher 
sie  durch  das  Filter  durchdringen  und  ablaufen  kann,  f) 

F  ist  ein  von  der  Spitze  bis  zur  Höhe  a  siebförmig  durchlöcherter 


\ 


*)  Den  Conus  wendet  der  Verfasser  nur  bei  schlecht  filtrirenden  Flüssig- 
keiten an,  da  er  zwar  eine  grössere  wirksame  Fläche  darbietet,  aber  grosse  Sorg- 
falt bei  der  Herstellung  des  Asbestfilters  verlangt.  —  In  Fällen  wo  sich  Platin 
nicht  anwenden  läi^st,  benutzt  der  Verfasser  einen  Porzellantiegel  mit  durch- 
löchertem Boden. 

^^)  Man  stellt  dabei  um  jede  direete  Einwirkung  der  Flammengase  auf  den 
Niederschlag  auszuschliessen,  den  Tiegel  zweckmässig  in  einen  zweiten  grösseren, 
mit  massivem  Boden. 

♦•♦)  Bull.  süc.  vaud.  sc.  nat.  16,  81.    Vom  Verfasser  eingesandt. 

t)  Hinsichtlich  anderer  Vorschläge  zu  demselben  Zwecke  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 9,  249;  14,  77  und  308. 
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Riechtrichter*)  dessen  Rand  R  unifi:ebogen  und  mit  12  Ilaken  C  vor- 
>elien  ist.  Dei'selhe  wird  in  einen  Glastrichter  eingesetzt,  auf  dessen 
oberen  Rand  ringsum  ein  Stückchen  Kantscliukschlauch  T  gelegt  ist. 
Der  Glastrichter  winl  mit  seinem  unteren  Ende  durch  den  mit  G  Ha- 
ken C  versehenen  Ring  A  gesteckt  und  dann  der  Rand  R  durch  zwi- 
schen C  und  C*  gespannte  Schnüre  so  fest  auf  den  Kautschukschlauch  T 
gepresst,  dass  derselbe  einen  luftdichten  Abscliluss  der  Fuge  zwischen 
R  und  dem  Glastrichter  bildet. 

^lan  legt  nun  ein  Filter,  das  mit  seinem  oberen  Rande  noch  auf 
tlen  nicht  durchlöcherten  Theil  reicht,  in  den  Hlechtrichter  und  ver- 
bindet den  Glastrichter  in  bekannter  Weise  mit  der  Luftpumpe. 

Glaswolle  als  Filtrirmaterial.  Die  Anwendung  der  Glaswolle  zum 
Filtriren  ist  sehr  bequem  und  kommt  deshalb  immer  mehr  in  Aufnahme. 
Man  muss  jedoch  dabei  mit  der  nöthigen  Vorsicht  verfahren  und  sich, 
namentlich  bei  genaueren  analytischen  Arbeiten,  vorher  von  der  Brauch- 
barkeit der  Glaswolle  überzeugen.  Schon  früher  hat  Franz  S  t  o  1  b  a  **) 
dies  betont,  aber  auch  neuerdings  wird  von  verschiedenen  Seiten  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  manche  Glaswollsorten  des  Handels  von 
Flüssigkeiten  angegriflTen  werden,  die  auf  gewcihnliches  Glas  nicht  ein- 
wirken. 

Rud.  Böttger***)  theilt  nämlich  mit,  dass  ihm  verschiedentlich 
(ilaswolle  vorgekommen  ist,  die  in  heissem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich 
war  und  Battandierf)  fand  bei  der  rntersuchung  eines  Weines,  dass 
derselbe  beim  Filtriren  durch  Glaswolle  bleihaltig  ff)  gewor<len  war. 

Als  Ersatz  für  die  Leuchtgasflamme  bei   der   Spectralanalyse 

>chlägt  F.  v.  L  e  p  e  1  ff f)  eine  Weingeistflamme  vor,  der  man  durch  ein- 
geblasene Luft    die    nöthige  Hitze   ertheilt.     Um  eine  möglichst  gleich- 


♦)  Die  Trichter  des  Verfassers  sind  aus  Weissblech  angefertigt.  Verwendete 
man  statt  dessen  zur  Herstellung  derselben  Blei  oder  besser  Platin,  so  erhielte 
der  Apparat  eine  weit  allgemeinere  Brauchbarkeit.  Vielleicht  Hesse  sich  auch 
der  oben  (S.  334)  besprochene  Conus  aus  Platingeflccht,  den  Gooch  vorschlägt^ 
verwenden. 

♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  b(). 
♦♦•)  Poljt  Notizblatt  84,  319. 
t)  Joum.  de  Phamiacie  et  de  Chimie  [sorie  4|   30,    55  und  Archiv  der 
Pharmacie  12,  456. 

tt)  Vergleiche  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  19,  140. 
ttt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  203. 
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massige  Flamme  zu  erhalten,  bedient  sich  der  Verfasser  eines  nicht 
abbrennenden  Asbestdochtes  mid  leitet  die  in  einem  kleinen  Gebläse 
comprimirte  Luft  erst  durch  einen  Druckregulator,  ehe  er  sie  aus  einer 
Lötlirohrspitze  in  die  Plamme  eintreten  lösst. 

Hermann  W.  Vogel*)  empfiehlt  —  wie  früher  schon  G.  Merz**)  — 
zu  dem  gleichen  Zwecke  eine  Wasscrstoifflamme.  Den  in  bekannter 
Weise  aus  Zink  und  Schwefelsäure  dargestellten  Wasserstoff  lässt  man 
aus  einer  senkrecht  stehenden  Lötlirohrspitze  ohne  Platinhtltchen  ***) 
ausströmen  und  in  einer  etwa  3  cm  hohen  Flamme  brennen. 

p]in  Arsengehalt  des  verwandten  Zinks  ist  dabei  ohne  jeden  Nach- 
theil, ein  starker  Schwefelgehait  kann  jedoch  eine  Blaufärbung  des 
inneren  Flammenkegels  hervorrufen.  Durch  eine  geeignete  Aufstellung 
kann  man  es  übrigens  auch  in  diesem  Falle  immer  erreichen,  dass 
keine  Strahlen  aus  diesem  gefärbten  Theile  der  Flamme  in  den  Spalt 
des  Spectroskops  gelangen.  In  Bezug  auf  die  Temperatur  steht  die 
Wasserstoffflamme  bekanntlich  der  des  Leuchtgases  nicht  nach. 

Zur  Bestimmung  des  speciftschen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 

benutzt  IL  Somm erkor nf)  einen  Apparat,  der  auf  dem  Principe  des 
Auftriebs  beruht.  Derselbe  besteht  aus  einer  mit  einer  Millimeterein- 
theilung  versehenen,  dünnwandigen  Glasröhre,  von  etwa  3 — 4  cm  Durch- 
messer. Durch  dieselbe  geht  ein  Faden,  an  dessen  unterem  Ende  ein 
kreisrundes,  dünnes  Scheibchen  von  ganz  demselben  Durchmesser  wie 
die  Röhre  befestigt  ist.  Durch  Anziehen  des  Fadens  kann  man  das 
Scheibchen  fest  gegen  die  Röhre  ziehen  und  so  ihre  untere  Oeffnung 
ganz  verschliessen.  In  diesem  Zustande  taucht  man  den  Apparat  ziem- 
lich tief  in  die  Flüssigkeit  ein  und  lässt  dann  den  Faden  los.  Das 
Plättchen  wird  nun  nicht  abfallen,  sondern  durch  den  Auftrieb  an  der 
Röhre  festgehalten  werden.  Man  zieht  jetzt  die  Röhre  langsam  in  die 
Höhe,  beobachtet  den  Moment,  in  dem  die  Platte  eben  abfällt  und  liest 
den  Abstand  des  unteren  Endes  der  Röhre  von  der  Flüssigkeitsoberfläche 
an  der  Millimetertheilung  ab.  An  dieser  Stelle  ist  nämlich  der  Auf- 
trieb gleich  dem  bekannten  Gewichte  G  des  Plättchens.  Da  nun  der 
Auftrieb  gleich  dem  Gewichte  der  durch  die  Röhre  verdrängten  Flüssig- 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  2313. 
♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  80,  400  (1S60). 
***)  Eine  Glasspitze  ertheilt  der  Flamme  stets  eine  schwache  Natron-  oder 
Kalkfärbung  und  ist  deshalb  nicht  geeignet.  • 

t)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  143. 
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keitssäule  ist,  oder,  wenn  h  den  gemessenen  Abstand,  a  den  Querschnitt 
der  Röhre  und  s  das  sj>ecitische  (Gewicht  bedeutet,  gleich  li .  a .  s,  so  ist 

(;  =  h  .  a .  s  oder  s  =  ,  -   . 

h  .  a 

Da  nun  für  denselben  Apparat  G  und  a  immer  dieselben  bleiben, 
ijo  ist  s  allein  abhängig  von  h  und  man  kann  deshalb  neben  die  Milli- 
nietertheilung  direct  die  den  Höhen  entsprechenden  specifischen  Gewichte 
einschreiben. 

Nach  den  Angaben  des  Verfassers  soll  das  Instrument  genauere 
Resultate  liefern,  als  die  gewöhnlichen  Aräometer. 

Ein  Ck)lorimeter,  welches  C.  H.  Wolff*)  angibt,  ist  eine  Modi- 
fication  des  D ubosq' sehen  **)  Instrumentes.  Ausser  einigen  Verbes- 
serungen des  optischen  Theiles  unterscheidet  es  sich  hauptsächlich  da- 
ilurch  von  demselben,  dass  man  die  Flüssigkeitsschichten  durch  Ablassen 
mittelst  eines  seitlichen  Hahnes  in  beiden  Röhren  auf  gleiche  Farbe 
bringt,  statt  dass  1)  ubosq  unten  mit  Glasplatten  geschlossene  Röhren 
von  oben  mehr  oder  weniger  tief  einschiebt  und  dadurch  eine  dünnere 
wler  dickere  zu  beobachtende  Schicht  erhält. 

Apparate  zur  Bestünmang  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft 
Die  Veröffentlichung  der  Absorptionshygrometer,  über  welche  ich  in 
dieser  Zeitschrift  19,  67  berichtet  habe,  ist  der  Anlass  gewesen,  dass 
neuerdings  wiederum  von  verschiedenen  Seiten  Apparate  zu  dem  glei- 
chen Zwecke  beschrieben  worden  sind. 

Sehr  ähnlich  dem  Instrumente  von  van  Hasselt  ist  das  von 
Ferd.  Fischer***)  angegebene,  welches  sich  namentlich  durch  grosse 
Plinfachheit  auszeichnet.  Fig.  3  auf  Taf.  IV  veranschaulicht  dasselbe. 
Das  innere,  durch  eine  Wasserschicht  R  vor  Temperaturschwankungen 
geschützte  Glasgefäss  A  dient  zur  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Luft ; 
es  ist  oben  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kautschukstoi)fen  verschlos- 
sen. Durch  die  eine  Bohrung  geht  ein  Thermometer  t,  die  zweite  trägt 
ein  T-fönniges  Rohr  i,  dessen  eines  Ende  in  ein  Manometer  m  über- 
geht. Durch  die  dritte  Bohrung  ragt  das  Ausflussrohr  der  kleinen  Pi- 
pette s  in  das  Gefäss  A  hinein.  Zum  Gebrauche  saugt  man  bei  geöff- 
netem Hahn  b  am  oberen  Ende  von  s  (mit  einer  beliebigen  Vorrichtung) 
and  lässt  die  betreffende  Luft  durch  c  einströmen.     Ist  sicher  alle  alte 

♦)  Pharmaceutische  Zeitung  24,  587;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦* )  Diese  Zeitschrift  9,*  473. 
**♦)  Ding] er' 8  pol.  Joum.  284,  48. 
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Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt,  so  schliesst  man  b,  füllt  s  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  set/t  dann  den  ein  Glasrölirchen  tragenden 
Stopfen  a  auf  und  verldndet  dieses  Glasröhrchen  mittelst  eines  Kautschuk- 
sc.hlauehes  mit  dem  Ende  c  der  T-förmigen  Höhre.  Hierauf  lässt  man 
durch  Oelfnen  von  b  die  Schwefelsäure  nach  A  fliessen.  Dieselbe  absor- 
birt  nun  <len  Wasserdampf  und  veranlasst  so  eine  Druckverminderung, 
welche  am  Manometer  abgelesen  wird  und  aus  der  sich  der  Wasser- 
gehalt berechnen  lässt. 

Der  Apparat  von  A.  Matern*)  besteht  aus  zwei  (■ylindern,  die 
durch  Deckel  mit  genau  abgeschliöenen  Rändern  verschlossen  werden 
können.  In  diese  Deckel  sind  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren  einge- 
schmolzen, die  so  mit  einem  Oehnanometer  verbunden  werden,  dass  sich 
eine  Druckdifferenz  zwischen  beiden  Cylindern  sofort  erkennen  und 
messen  lässt.  An  dem  einen  Deckel  ist  ausserdem  eine  Pipette  in  der 
Weise  angebradit,  dass  nmn  sie,  wenn  die  Deckel  auf  beiden  (\vliudem 
aufliegen,  leidit  von  aussen  in  <len  Cylinder  entleeren  kann.  Man  füllt 
die  Pipette,  je  nachdem  man  das  Instrument  als  Absorptions-  oder  als 
Condensationshygrometer  benutzen  will,  mit  conceiitrirter  Schwefelsäure 
oder  mit  Wasser  und  sorgt  dafür,  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Cylinder 
eine  möglichst  grosse  Oberfläche  bekommt.  Nach  dem  Ausfliessen  hat 
man  in  dem  einen  (\linder  die  unveränderte  zu  prüfende  Luft,  im 
anderen  entweder  ganz  trockene  oder  ganz  mit  Wasserdampf  gesättigte 
Luft.  In  beiden  Fällen  wird  das  Manometer  eine  Druckdifferenz  zeigen, 
aus  <ler  sich  der  gesuchte  Wassergebalt  berechnen  lässt. 

Fr.  Rüdorff**)  bedient  sich  schon  seit  längerer  Zeit  des  in  Fig.  13 
auf  Taf.  IV  abgebildeten  Api)arates  zur  Bestimmung  des  atmosphärischen 
Wasserdampfes.  In  die  drei  Hälse  der  Flasche  g  sind  hohle  Glas- 
stopfen***) eingeschlift'en.  Mittelst  derselben  ist  ein  Manometer  Mf)» 
eine  Bürette  P  und  ein  rechtwinkliges  Glasrohr  s  eingesetzt.  Die  Hähne 
bei  r  und  s  sind  einfach,  der  Hahn  t  dagegen  ist  ein  Zweiweghahn, 
welcher  es  gestattet  g  entweder  mit  dem  Manometer  oder  mit  der  äus- 
seren Luft  zu  verbinden. 


*)  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  |N.  F.J  9,  147. 
')  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  149. 
*)  Alan  kann  sich  statt  derselben  auch  durchbohrter  Korkstopfen  bedienen. 
t)  Als   Flüssigkeit   für   dieses  Manometer   empfiehlt  Rüdorff  verdünnte 
Schwefelsäure  von    l,o  spec.  Gew.,  die   empfindlich  und  leichtflüssig  genug  i«t 
und  weder  merklich  hygroskopisch  ist,  noch  auch  Wasser  verdunsten  laset. 
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Will  man  die  Luft  in  einem  Zimmer  untersuchen,  so  sorgt  man  bei 
abgenommenen  Stöpseln  durcli  einen  kleinen  Blasebalg  für  die  nOthige 
Lufterneuerung,  setzt  die  Stöpsel  mit  geöffneten  Hähnen  ein,  schliesst 
r  und  s  und  stellt  durch  t  die  Verbindung  zwischen  g  und  M  her. 
Will  man  Luft  aus  dem  Freien  oder  eine  abgesperrte  Luftmenge  unter- 
>uchen,  so  saugt  man  an  der  Röhre  s  und  verbindet  das  nach  aussen 
führende  Stück  des  Hahnes  t  mit  der  Leitung,  so  dass  die  Luft  von 
ila  nach  g  strömt :  nachdem  alle  alte  Luft  verdriingt  ist,  gibt  man  den 
Hähnen  dieselbe  Stellung  wie  in  dem  ersten  Falle. 

Nun  fallt  man  die  Bürette  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  lässt 
ein  wenig  davon  nach  g  fliessen,  um  den  Wasserdampf  zu  absorbiren, 
und  lässt  dann  so  lange  tropfenweise  Schwefelsäure  eintreten,  bis  die 
Flüssigkeit  in  beiden  Manometerschenkeln  wieder  gleich  hoch  steht. 
Das  an  der  Bürette  abgelesene  Volum  der  eingeflossenen  Schwefelsäure 
ist  dann  gleich  dem  auf  den  herrschenden  Barometerstand  bezogenen 
Volumen  tles  absorbirten  Wasserdampfes. 

Apparate  zur  Bestimmimg  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  sind 
von  Ph.  von  Jolly*)  und  von  Ferd.  Fischer**)  angegeben  wor- 
den. Sie  beruhen  beide  darauf,  einem  abgeschlossenen  Luftvolumen 
durch  eine  glühende  Kupferspirale  den  Sauerstoff  zu  entziehen,  den 
Luftrest  wieder  auf  das  gleiche  Volumen  auszudehnen  und  aus  der 
Druckdifferenz  die  Menge  des  Sauerstoffes  zu  berechnen.. 

Fig.  4  auf  Taf.  IV  zeigt  den  Apparat  von  Fischer,  der  nur  eine 
vereinfachte  Moditication  des  J  o  1 1  v '  sehen  ist,  weshalb  ich  auf  letzteren 
nicht  näher  einzugehen  brauche. 

A  ist  die  zur  Aufnahme  der  Luft  bestimmte  (ilaskugel,  die  mit 
ilcni  Manometer  f  g  verbunden  ist.  In  letzterem  stellt  man  das  Queck- 
silber durch  Heben  von  g  auf  die  Marke  m  ein  und  saugt  dann  bei 
entsprechentler  Stellung  der  Hähne  a  und  b  (Dreiweghahn)  Luft  durch 
ilas  Gcfäss  A,  bis  dieses  und  auch  der  Raum  zwischen  b  und  dorn  Queck- 
Mlber  ganz  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  gefüllt  ist.  Nachdem  man 
a  geschlossen  und  b  so  gestellt  hat,  dass  A  und  das  Manometer  nur 
noch  unter  sich  und  nicht  mehr  mit  der  äusseren  Luft  communiciren, 
bringt  man  die  Klemmschrauben  c  und  d  mit  den  Leitungsdrähten  einer 


•)  Ann.  der  Pbys.  u.  Chcm.  [N.  F.]'  6,  53S. 

♦*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  IßOG.  —  Dingler's  pol. 
Joam.  284,  hO. 

Fr«««niaii,  ZeiUehrift.    XIX.  Jfthrganf^.  23 
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Hatterie  in  Verbindung,  so  dass  die  dünne  Kupferspirale  in  A  zum 
(rlühen  kommt.  Um  auch  die  zwischen  b  und  dem  Quecksilber  befindliche 
LuftmonKO  der  Wirkunj?  <ler  glühenden  Kupferspirale  auszusetzen,  lä.sst 
man  einfach  das  Quecksilber  bis  b  steigen.  Wenn  aller  Sauerstoff  ent- 
fernt ist  und  der  Apparat  sich  wieder  bis  zur  Anfangstemperatur  ab- 
gekühlt hat,  bringt  man  das  Quecksilber  in  f  wieder  bis  zur  Marke  ni 
und  liest  an  dem  Maassstabe  e  den  Quecksilberstand  in  g  ab.  Aus  der 
Differenz  gegen  den  Quecksilberstand  zu  Anfang  des  Versuches  ergibt 
sich  die  Druckabnahme  und  hieraus  der  Sauerstoffgehalt. 

Wird  eine  Kupferspirale  mehr  als  einmal  angewandt,  so  niuss  man 
natürlich  vor  jedem  neuen  Versuche  ihre  Oberfiüche  wieder  metallisch 
blank  machen,  was  am  einfachsten  durch  Reductiou  im  Wasserstoffstrome 
geschieht. 

Einen  neuen  Gasbrenner  hat  Hui  ton*)  construirt.  Fig.  15  auf 
Tal".  IV  zeigt  einen  Durchschnitt  desselben. 

Durch  die  Röhren  15  tritt  das  Gas  und  durch  die  Oeffnungen  A  die 
Luft  in  den  ringförmigen  Raum  (>,  durch  dessen  eigenthümliche  Fonn 
Wirbelbewegungen  entstehen  sollen,  die  eine  sehr  innige  Mischung  von 
(Jas  und  Luft  bewirken.  Diese  Mischung  brennt  aus  16  kleinen  Oeff- 
nungen in  einer  den  Mischraum  C  bedeckenden  Platte. 

Auch  Rob.  Muencke**)  hat  eine  Gaslampe  beschrieben;  die- 
selbe stimmt  im  Principe  vollkommen  mit  der  in  dieser  Zeitschrift 
13,  27  von  Stöckmann  angegebenen  überein,  indem  die  Regulirung 
des  Luftzutrittes  in  beiden  Fällen  durch  höhere  oder  tiefere  Stellung 
des  Mischrohres  im  Verliältniss  zur  conischen  Gasausströmungsspitze  be- 
wirkt wird. 

Gravivolumeter.  Unter  diesem  Namen  beschreibt  A.  Houzeau ***) 
ein  Tropfglas,  welches  Troi)fen  von  genau  gleicher  Grösse  liefern  soll, 
so  dass  man  mit  diesem  Instrumente  nach  dem  Verfasser  viel  genauer 
arbeiten  kann,  als  auf  rein  volumetrischem  Wege. 

Der  Apparat  ( Fig.  1 4  auf  Taf.  IV)  besteht  aus  einem  Glasgefässe,  wel- 
ches auf  einem  Fusse  stellt  und  zwei  Tubulaturen  hat.  Die  eine  derselben 
A  dient  zum  Kinftillen  der  titrirten  Flüssigkeit  und  wird,  nachdem  dies 
gf'scliehen.    mit    einem    gut    schliessenden  Stopfen  luftdicht  verscblossen. 

*)  Engineer  47,  170  durch  Dingler' s  pol.  Journ.  288^  307. 
")  Dingler' s  pol.  Journ.  233,  'J27. 
♦♦♦j  Comp.  rend.  88,  747. 
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Durch  die  zweite  geht  eine  bis  fast  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichende 
Röhre  T  J,  in  welche  bei  T  mittelst  eines  Stopfens  der  nicht  capillare 
lieber  0  S  J  eingesetzt  ist.  Um  diesen  Heber  zu  füllen  bläst  man  in 
den  Kautschukschlauch  L  etwas  Luft,  diese  tritt  durch  den  seitlichen 
Ansatz  in  das  Rohr  T  J  und  durch  dieses  in  das  Ilauptgefäss  und 
treibt  die  Flüssigkeit  in  den  Heber.  Der  Kautschukschlauch  wird  nun 
für  gewöhnlich  durch  die  Klemme  bei  P  zugepresst,  so  dass  nichts  aus- 
fliessen  kann.  Oeffnet  man  diese  aber  durch  einen  Druck  mit  dem 
Finger,  so  fliesst  gleichmässig  Tropfen  für  Tropfen  bei  0  aus.  Diese 
Tropfen  sind  stets  gleich  gross,  einerlei,  wer  dieselben  ausfliessen  lässt. 
Kennt  man  einmal  das  Gewicht  eines  solchen  Tropfens  der  betreffenden 
Flüssigkeit,  so  braucht  man  nur  die  Tropfen  zu  zählen,  um  die  Menge 
4ler  ausgeflossenen  Flüssigkeit  zu  kennen. 

Indicatoren  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie.  Lunge*) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  schon  früher**)  als  Indicator  empfoh- 
lene Tropäolin  00  sich  nicht  nur  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure,  son- 
dern auch  bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  sehr  gut  bewährt.  Bei 
der  Untersuchung^  einer  ganzen  Reihe  von  Azo-Farbstoffen  fand  er,  dass 
dieselben  sich  sämmtlich  unter  denselben  Verhältnissen  als  Indicatoren 
anwenden  lassen.  Besonders  gute  Uebergänge  zeigen  das  Poirier' sehe 
Orange  III  (Dimethylanilin-Diazobenzolsulfosäure),  die  Diazo-a  Naphtol- 
sulfosäure  und  das  Amidobenzol. 

Zur  Bereitung  der  Lackmustinctur  gibt  M.  Kretz- 
s  c  h  m  a  r  ***)  folgende  Vorschrift.  Man  ziehe  eine  nicht  zu  kleine  Menge 
sehr  fein  gemahlenen,  käuflichen  Lackmus  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
beginnenden  Erschöpfung  aus  und  dampfe  die  Lösung  mit  feinem  Sande 
ein.  Während  des  P^indampfens  setze  man  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  die 
Flikssigkeit  nach  dem  Entweichen  der  Kohlensäure  stark  roth  gefärbt 
erscheint.  Das  so  erhaltene,  vollkommen  trockene,  braunrothe  Pulver 
zerreibe  man,  wasche  es  auf  grossen,  glatten  Filtern  zuerst  mit  heissem 
oud  dann  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trockne  den  Rückstand  auf  dem 
Wasserbade  vollständig.  Derselbe  enthält  auf  dem  Sande  niedergeschla- 
gen den  eigentlich  wirksamen  Bestandtheil  des  Lackmus,  das  Azolitmin 
K  a  n  e '  s ,  welches  in  alkalifreiem  Wasser  so  gut  wie  ganz  unlöslich  ist. 


•)  Her.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1944. 
•*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  474. 
•*♦)  Chemikerzeitung  8,  682. 
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Die  in  das  Filtrat  übergegangenen  Stoffe  bleiben  bei  der  gewöhnlichen 
Bereitungsweise  alle  in  der  Lackmustinctur  und  beeinträchtigen  die 
Schärfe  der  Reaction  nicht  unbedeutend. 

Um  aus  dem  so  erhaltenen  Pulver  nun  die  zum  Gebrauche  fertige 
Lösung  herzustellen,  braucht  man  dasselbe  nur  auf  einem  Filter  mit 
heissem  Wasser  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  zu  übergiessen,  wodurch 
sich  der  Farbstoff  löst,  und  bis  zur  Erschöpfung  des  Sandes  auszu- 
waschen (was  man  in  wenigen  Minuten  erreicht).  Das  Filtrat  wird  nun 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  wieder  neutra- 
lisirt  und  bildet  nun,  wie  der  Verfasser  sagt:  »einen  Indicator  der 
selbst  den  weitgehendsten  Ansprüchen  an  Schärfe  und  Schnelligkeit  des 
Ueberganges  genügt. « 

Wenn  man  diese  Lösung  stark  verdünnt  und  ein  paar  Tropfen 
Schwefelsäure  zusetzt,  so  scheidet  sich  das  Azolitmin  fast  absolut  rein  als 
braunrother  Niederschlag  aus,  während  noch  eine  kleine  Menge  fremder 
Körper  in  Lösung  bleibt  und  dieselbe  schwach  weinroth  färbt.  Ueber- 
gicsst  man  den  Niederschlag  mit  Wasser,  welches  Spuren  von  Ammoniak 
enthält,  so  löst  er  sich  zu  einer  Flüssigkeit  von  ungemein  brillanter, 
blauer  Farbe.  Wie  schon  erwähnt,  ist  aber  dieser  äusserste  Grad  der 
Reinheit  für  die  Verwendung  als  Indicator  nicht  erforderlich. 

Rheumpapier,  ein  neues  Reagenspapier,  stellt  Laceur*)  dar, 
indem  er  zu  dem  kalten  concentrirten  Auszug  von  Radix  Rhei  einer- 
seits ein  paar  Tropfen  Ammoniak,  zu  einem  anderen  Theile  ein  wenig 
verdünnte  Phosphorsäurelösung  zufügt  und  damit  Filtrirpapierstreifen 
tränkt.  Er  erhält  so  ein  purpurrothes  Papier,  das  durch  Säuren  gelb 
und  ein  gelbes,  das  durch  Alkalien  purpurroth  gefärbt  wird. 

Zur  Darstellung  von  ammoniakfreiem  destillirtem  Wasser  em- 
pfiehlt J.  S.  Thomson**)  den  Dampf  aus  der  Destillirblase  nicht  direct 
in  das  Kühlrohr  zu  leiten,  sondern  ihn  erst  ein  ca.  40  Liter  haltendes 
Zwischengefäss  i)assiren  zu  lassen,  und  zwar  so,  dass  er  am  Boden  des- 
selben ein-  und  am  oberen  Ende  wieder  ausströmt.  Das  an  den  Wänden 
verdichtete  W^asser  sammelt  sich  am  Boden  an.  Da  der  eintretende 
Dampf  fortwährend  durch  dasselbe  hindurchstreicht,  so  erhält  er  es  stets 
im  Sieden  und  verhindert  es  dadurch  Ammoniak  zu  absorbiren.  Aus 
diesem  Zwischengefässe  kann  man  also  von  Zeit  zu  Zeit  ganz  ammoniak- 


*)  Pharm.  Centralhalle  20,  342. 
♦»)  Chem.  News  40,  18. 
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freies   Wasser  ablassen,    während   das   aus   dem   Kühlrohre    ablaufende 
Wasser  natürlich  verhältnissmässig  stark  ammoniakhaltig  ist. 

]f ethode  zur  Darstellung  gasförmiger  Jod-  und  Bromwasserstoff- 
s&ure.  Da  die  bekannte  Darstellungsweise  dieser  Säuren  (gleichzeitige 
Einwirkung  von  Phosphor  und  Wasser  auf  das  Halogen)  bei  der  Ent- 
wickelung  grösserer  Mengen  ziemliche  Schwierigkeiten  bietet  und  ausser- 
dem die  Säuren  stets  in  feuchtem  Zustande  liefert,  so  ist  schon  wieder- 
holt der  Gedanke  angeregt  worden,  die  Eigenschaft  mancher  organischer 
Körper,  sich  in  der  Kälte  mit  den  Halogenen  direct  zu  verbinden  und 
dieselben  beim  Erwärmen  in  Form  von  Wasserstoffsäuren  wieder  abzu- 
geben, zur  Darstellung  dieser  Säuren  zu  benutzen.  Die  bisher  vorge- 
schlagenen Substanzen  (Naphtalin,  Paraffin)  erwiesen  sich  jedoch  nicht 
als  praktisch,  so  dass  sich  das  Yerfahren  nicht  einbtirgerte. 

G.  Bruylants*)  glaubt  nun  in  dem  Copaivaöl  eine  Substanz  ge- 
funden zu  haben,  die  sich  zu  einer  wirklich  vortheilhaften  Darstellung 
der  genannten  Säuren  eignet,  da  man  nach  seinen  Erfahrungen  mit 
einer  bestimmten  Menge  dieses  Oeles  etwa  die  dreifache  Gewichtsmenge 
Halogen  fast  vollständig  in  Wasserstoffsäure  überführen  kann.  Er  gibt 
dazu  folgende  Vorschrift: 

>In  eine  tubulirte  Retorte,  die  mit  einem  Rückflusskühler  verbun- 
den ist,  und  500  cc  fasst,  bringt  man  das  ätherische  Gel,  etwa  60  g.  **) 
Am  anderen  Ende  des  Kühlers  befindet  sich  ein  eingebogenes  Glasrohr, 
welches  die  Verbindung  zwischen  der  Retorte  und  einem  Trockenthurm 
ftir  Gase,  dessen  untere  Abtheilung  einen  leichten  Asbestpfropf  enthält 
und  in  dessen  obere  Oeffnung  ein  Entwicklungsrohr  mündet,  herstellt. 
Man  erwärmt  das  Gel  ein  wenig,  löst  dann  nach  und  nach  20^  Jod 
auf  und  lässt  die  Temperatur  steigen.  Nach  einigen  Augenblicken  be- 
ginnt eine  reichliche  und  regelmässige  Gasentwicklung;  wenn  sie  ab- 
nimmt, lässt  man  die  Retorte  ein  wenig  erkalten  und  führt  eine  neue 
Menge  Jod  ein.  Da  die  Reaction  jetzt  nicht  mehr  so  lebhaft  wie  bei 
dem  ersten  Zusatz  ist,  so  kann  man  eine  grössere  Portion  eintragen. 
3Ian  erhitzt  wiederum  und  fährt  mit  der  Operation  fort,  bis  man  1 50  y 
Jod  zugesetzt  hat.« 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  2050. 

•♦)  Das  Gel,  welches  ans  dem  Copaivabalsani  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen oder  durch  Erhitzen  auf  3^X>>  dargestellt  wird,  muss  vor  der  Verwen- 
dung mit  Chlorcalcium  getrocknet  werden. 
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ücr  Verfasser  erhielt  bei  mehreren  Versuchen  aus  150  <;  Jod 
145 — 150^  Jodwasserstoffsäure.  Da  die  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
Gel  etwas  heftiger  ist,  so  muss  man  <lie  Portionen  von  20  g  Brom  aus 
einem  Tropftrichter  Tropfen  für  Tropfen  einfliessen  lassen,  dann  er- 
wärmen und  nach  beendigter  Eutwickelung  erst  wieder  ganz  erkalten 
lassen,  ehe  man  eine  neue  Portion  mit  der  nämlichen  Vorsicht  einträgt. 
Ebenso  ist  es  zweckmässig  statt  eines  Trockencylinders  2  oder  3  anzu- 
wenden. Die  Ausbeute  des  Verfassers  aus  60  r/  Oel  und  160  g  Brom 
betrug  142//  Brom  wasserstoffsäure. 

Zur  Reinigung  des  Wasserstoffes.  A.  Lionet*)  hat  gefunden, 
das  das  Kupfer  und  seine  Oxyde  die  Eigenschaft  haben,  unreinem  Was- 
serstoff schon  beim  einfachen,  nicht  zu  raschen  üeberleiten  in  der  Kälte 
die  meisteli  fremden  Beimengungen  zu  entziehen. 

Folgende  Tabelle  gibt  eine  Uebersicht  dieser  Verhältnisse. 
Kupfer  Kupferoxjdul      Kupferoxyd 

hält  zurück  hält  zurück  hält  zurück  Arsenwasserstoff 

hält  zurück  hält  zurück  hält  zurück  Schwefelwasserstoff 

hält  nicht  zurück    hält  nicht  zurück    hält  zurück  Siliciumwasserstoff 

hält  nicht  zurück    hält  zurück  hält  zurück  Phosphorwasserstoff 

hält  zurück  hält  zurück  hält  zurück  Antimon  Wasserstoff 

hält  zurück  hält  zurück  hält  zurück  Selenwasserstoff 

hält  nicht  zurück    hält  zurück  hält  zurück  Chlorwasserstoff 

hält  nicht  zurück    hält  nicht  zurück    hält  nicht  zurück  leichtes  Kohlen- 
wasserstoffgas 
hält  nicht  zurück    hält  nicht  zurück    hält  nicht  zurück  schweres  Kohlen- 
wasserstoffgas. 

Demnach  werden  dem  Wasserstoff  sämmtliche  ihm  von  der  Darstel- 
lung her  etwa  beigemengten  Verbindungen  mit  Ausnahme  der  Kohlen- 
wasserstoffe von  dem  Kupferdxyd  in  der  Kälte  entzogen  und  der  Verfasser 
s(;hlägt  dahcT  vor,  den  Wasj^erstoff  auf  diese  Weise  zu  reinigen.  Am 
besten  eignet  si(!h  hierzu  ein  Kupferoxyd,  das  durch  Fällung  einer 
heissen  Kupfervitriollösung  mit  Kalilauge  und  Trocknen  bei  100®  dar- 
gestellt ist,  indem  dieses  die  genannten  Verunreinigungen  viel  lebhafter 
absorbirt  als  das  durch  Erhitzen  des  salpetersauren  Kupferoxyds  dar- 
gestellte otler  der  Kupferhammer  chlag. 


*)  Conipt.  roiul.  89,  440. 
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Von 

H.  Fresenius. 

Heber  die  Lösliohkeit  der  Alkalien  in  Aether.  William  8  k  c  y  '^) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Alkalien  und  ihre  einfach  kohlen- 
>aureu  Salze  nicht  so  unlöslich  in  Aether  sind,  als  man  gewöhnlich 
annimmt.  Der  Verfasser  schüttelte  wässrige  Lösungen  von  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  mit  gewöhnlichem,  wasserhaltigem  Aether,  decan- 
tirte  den  klaren  Aether  wiederholt,  verdampfte  denselben  in  Platin- 
gefässen  und  erhielt  dabei  stets  alkalisch  reagirende  tixe  Rückstände. 
Auch  Magnesia  und  Kalk  lösen  sich  nach  Skey's  Beobachtungen  merk- 
lich in  gewöhnlichem,  wasserhaltigem  Aether,  doppeltkohlensaures  Natron 
aber  nicht  oder  doch  nur  spurenweise. 

Auch  als  der  Verfasser  trockenes  Kalihvdrat  mit  wasserfreiem 
Aether  schüttelte,  erhielt  er  durch  Abdecantiren  der  geklärten  Flüssig- 
keit einen  deutlich  alkalisch  reagirenden  Aether:  eingetauchtes  Lack- 
muspapier wurde  blau  gefärbt  und  zwar  so  stark,  dass  die  lleaction 
seiner  Ansicht  nach  niclit  von  einer  kleinen  Spur  essigsauren  Kalis  lior- 
rühren  konnte,  welche  sich  möglicher  Weise  durch  Einwirkung  des  Kalis 
auf  den  Aether  hätte  bilden  können. 

Skey  hat  weiter  beobachtet,  dass  die  kohlensauren  Salze  der  Al- 
kaioide  in  Aether  leicht  löslicli  sind  und  glaubt  deshalb,  bei  der  Ab- 
scheidung der  Alkaloide  nach  dem  Stas'schen  Verfahren  lasse  sich 
«las  jetzt  angewandte  kaustische  Alkali  in  manchen  Fällen  zweckmässig 
durch  tloppeltkohlensaures  Natron  oder  ein  Erdcarbonat  ersetzen,  ohne 
jedoch  nähere  Angaben  in  dieser  Hinsicht  zu  machen. 

Ausserdem  hat  Skey  gefunden,  dass  manche  Salze  z.  B.  die  Chlo- 
ride des  Calciums,  Nickels,  Zinks,  Cadmiums  und  Platins  sowie  die 
SuJphocyanide  des  Nickels,  Kupfers  und  Zinks  in  wasserfreiem  Aether 
in  merklicher  Menge  löslich  sind,  nicht  aber  in  wasserhaltigem,  so  dass 
eine  Lösung  derselben  in  reinem  Aether  durch  Zufügen  von  Wasser 
getrübt  resp.  das  Salz  in  wasserhaltigem  Zustande    daraus   gefällt  wird. 

üeber  die  Löslichkeit  von  Gemischen  aus  Chlorkalium  und 
Chlomatrium  hat  J.  Schönach**)  Untersuchungen  angestellt  für  ver- 

•)  Cham.  News  86,  48. 
*-)  Wien.  akad.  Anzeiger  1879  p,  23r>;  Cliem.  Centralbl.  [3  F.]  11,  20. 
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sfhiedeiie  Teinpcratureu  zwischen  0^  und  100^.  Er  gelangte  zu  dem 
Result»atc,  dass  beide  Salze  in  der  gemeinsamen  Lösung  eine  Vermin- 
derung ihrer  Lösliclikeit  erfahren  und  zwar  das  leichter  lösliche  Chlor- 
kaliuni  in  höherem  Grade  als  das  schwerer  lösliche  Chlornatrium. 

üeber  die  Lösliohkeit  des  Mscli  gefällten  kohlensauren  Kalkes 
in  Anunonsalzen  hat  Armand  Bertrand*)  Untersuchungen  ange- 
stellt und  zwar  bei  Gegenwart  einer  äquivalenten  Menge  Kochsalz. 

Als  »gebnisse   seiner  Versuche  theilt  er  mit,    dass  unter  den  ge- 
nannten Umstän<len  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  10*^  zur  Lösung 
von  1  g  kohlensaurem  Kalk  erforderlich  sind 
13,980  (j  Chlorammonium, 
8,380  *  schwefelsaures  Ammon, 
14,438  «  salpetersaures  Ammon. 

Eine  neue  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des 
Mangans,  welche  John  Pattinson**)  empfohlen  hat,  gründet  sich 
auf  die  Absdieidung  desselben  als  Hyi»eroxyd.  Lässt  man  das  frisch 
gefällte  Manganhyperoxyd  auf  eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  einwirken,  so  wird  eine  der  Gleichung 
Mn  0,  +  2  (Fe  0,  SO^)  -f  2  (HO,  SO^)  =  Fe.  O^,  3  SO^  4-  Mn  0,  SO3 -f  2  HO 
entsiuechende  Menge  Fisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt.  Wendet  man 
einen  Uebersclmss  der  Eisenvitriollösung  an,  so  lässt  sich  mittelst  Kalium- 
bichromatlösung  in  bekannter  Weise  der  nocli  vorhandene  Rest  von 
Piisenoxyclul  und  somit  auch  indirect  die  Menge  des  Manganhyperoxydes 
bestimmen. 

Die  Schwierigkeiten,  das  Manganliyperoxyd  frei  von  niedrigeren 
Oxydationsstufen  zu  fällen,  sind  bekannt.  Wie  F.  Kessler  ***)  gezeigt 
hat,  gelingt  es  durch  Brom  ein  von  niedrigeren  Oxydationsstufen  freies 
Manganhyperoxyd  niederzuschlagen,  wenn  man  der  zu  fällenden  Lösung 
Chlorzink  in  genügender  Menge  zusetzt.  Pattinson  hat  gefunden, 
dass  sich  der  Zweck  auch  mittelst  Eisenchlorids  erreichen  lässt.  Ver- 
setzt man  eine  Manganchlorttrlösung.  welche  eine  genügende  Quantität 
von  Eisenchlorid  enthält,  mit  Chlorkalklösung  oder  Bromwasser  in  eut- 
sprechend(M-  Menge,  erliitzt  auf  (>()— 70^^  C,  fügt  dann  einen  Ueber- 
schuss    von    koldensaurem  Kalk    zu    und   rührt    gut    um,    so   geht    alles 

")  Moniteur  scientif.  |3  ser.]  10,  47". 
*♦)  Journ.  of  thc  Chem.  Soc.  X^lM  Juniheft  p.  3G5. 
=:'♦♦)  Diese  Zeitschrift  18,  4. 
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Mangan  als  Hyperoxyd  in  den  Niedei'schiag.  Hinsichtlich  der  erforder- 
lichen Menge  von  £isenchlorid  hat  der  Verfasser  gefunden,  da«s  es 
ausreicht,  wenn  halb  so  viel  Prisen  in  der  Lösung  vorhanden  ist  als 
Mangan.  Fttr  die  praktische  Ausführung  zieht  er  es  jedoch  vor  etwa 
gleiche  Mengen  beider  Metalle  in  Lösung  zu  haben ;  ein  grosser  Ueber- 
schuss  von  Eisen  ist  nicht  nachtheilig.  Auch  die  Temperatur  ist  von 
Wichtigkeit,  bei  kalt  gefällten  Lösungen  waren  von  dem  in  dem  Nieder- 
schlage enthaltenen  Mangan  nur  98 — 99  Proc.  in  Form  von  Hyperoxyd 
vorhanden. 

Bei  zahlreichen  Versuchen,  welche  genau  nach  den  eben  raitge- 
t heilten  Vorschriften  ausgeführt  wurden,  und  bei  denen  Mengen  von 
8 — t)  grains  (0,18 — 0,35^)  reinen  Manganoxyduloxyds  in  Arbeit  ge- 
nommen worden  waren,  erhielt  Pattinson  stets  99,95 — 100,12  Proc. 
des  vorhandenen  Mangans  als  Hyperoxyd  im  Niederschlag. 

Thonerde-  und  Barytsalze,  statt  des  Piisenchlorids  angewandt,  lie- 
ferten kein  befriedigendes  Resultat. 

Zur  Ausführung  seiner  Methode  empfiehlt  der  Verfasser  die  An- 
wendung folgender  Lösungen  und  Keagentien. 

1.  Chlorkalklösung.  1 5 // Chlorkalk  (mit  etwa  35  Proc.  nutzbaren 
Chlors)  werden  in  1  Liter  Wasser  so  weit  möglich  gelöst.  Die  klare 
Lösung  trennt  man  durch  Decantircu  oder  Filtration  von  dem  Un- 
löslichen und  bewahrt  sie  in  wohlverschlossenen  Flaschen  zum  Ge- 
brauche auf. 

2.  Kohlensaurer  Kalk.  Derselbe  muss  feinpulverig  sein,  damit  er 
sich  in  der  Lösung  vertheilt  und  nicht  in  Klumpen  rasch  zu  Boden  fällt.*) 

3.  Eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in  überschüssiger  Schwefelsäure, 
etwa  U)  fj  Eisen  im  Liter  enthaltend.  Mau  bereitet  sie  durch  Lösen 
von  krystallisirtem  Eisenvitriol  in  einer  Mischung  von  1  Theil  Schwefel- 
säorehydrat  und  3  Thln.  Wasser.  53  ^  Eisenvitriol  in  1  Liter  der  ver- 
dtUinten  Säure  gelöst  geben  eine  geeignete  Lösung. 

i.  Eine  Kaliumbichromatlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Ihr  Titer 
niuss  genau  fe:;tgestellt  sein,  zweckmässig  so,  dass  1  cc  derselben  0,01  g 
metallischem  Eisen  entspricht. 

•)  Mitunter  kommt  der  kohlensaure  Kalk  im  Handel  in  geeigneter  Form 
Tor.  Ein  gutes  Präparat  kann  man  sich  leicht  aurch  Fällen  von  Chlorcalcium- 
lödung  mit  kohlensaurem  Natron  bei  etwa  SQo  C  bereiten.  Die  Verhältnisse  sind 
so  zu  wählen,  dass  etwas  Chlorcalcium  im  Ueberschuss  bleibt.  Der  Niederschlag 
ist  gut  auszuwaschen  und  zu  trocknen. 


348  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Hinsichtlich  der  Anwendung  seines  Verfahrens  auf  bestimmte  Fälle 
gibt  Pattinson  noch  specielle  Vorschriften,  aus  denen  ich  Folgendes 
hervorhebe. 

Bestimmung  des  Mangans  in  manganhaltigen  Eisen- 
erzen. Diese  Erze  enthalten  gewöhnlich  15 — 25  Proc.  Mangan  und 
wenigstens  20  Proc.  Eisen,  also  in  der  Regel  eine  für  die  Ausfallung 
des  Mangans  als  Hyperoxyd  ausreichende  Menge. 

0,5 — OM  g  des  bei  100^  getrockneten  Erzes  werden  in  5 — 6  cc 
Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  unter  Erwärmen  gelöst.  Nach  dem  Al>- 
kühlen  fügt  man  kohlensauren  Kalk  zu  bis  die  Flüssigkeit  eine  rOth- 
liche  Farbe  annimmt,  säuert  dann  mit  wenigen  Tropfen  Salzsäure  wieder 
schwach  an  und  fügt  etwa  60  cc  der  Chlorkalklösung  *)  zu.  Nun  bringt 
man  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  die  Temperatur  auf  ungefähr  60 
bis  70^  C,  **)  fügt  etwa  1,5//  kohlensauren  Kalk  zu  (den  man  hinrei- 
chend genau  abmessen  kann),  rührt  gut  um,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
entweicht  und  lässt  absitzen. 

Der  dunkelbraune  Niederschlag  von  Manganh}i)eroxyd  und  Eisen- 
oxyd setzt  sich  rasch  ab,  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  in  der  Regel 
farblos,  nur  wenn  ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Chlorkalk  angewandt 
worden  war,  ist  sie  durch  Uebermangansäure  röthlich  gefärbt.  Sollte 
dies  der  Fall  sein,  so  fügt  man  einige  Trojifen  Alkohol  zu  bis  Entfär- 
bung eingetreten  ist. 

Der  Niederschlag  wird  nun  auf  einem  Filter  (wenn  nöthig  einem 
doppelten)  gesammelt  und  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  gewaschen, 
bis  da,s  Filtrat  sich  bei  der  Prüfung  mit  Jodkaliumstärkepapier  als 
völlig  frei  von  Chlor  resp.  Brom  erweist. 

In  das  Becherglas,  in  welchem  die  Fällung  bewerkstelligt  wurde 
und  welches  meist  an  den  Wänden  noch  etwas  anhängenden  Nieder- 
schlag enthält,  bringt  man  nun  zunächst  eine  gemessene  Menge  (50  bis 
60  cc)  der  sauren  P^isenvitriollösung  und  dann  das  Filter  sammt  dem 
das  Mangan  hyperoxyd  enthaltenden  Niederschlag.  Derselbe  löst  sich 
selbst   in    der   kalten  Eisenlösung    rasch    auf  und    führt  dabei  die  dem 


*j  Statt  der  Chlorkalklösung  kann  man  auch  gesättigtes  Bromwasscr  an- 
wenden (etwa  30—35  cc ),  man  braucht  dann  nach  der  Neutralisation  mit  kohlen- 
sanrem  Kalk  nicht  mit  Salzsäure  anzuKäaern,  weil  bei  der  Reaction  Säure  genug 
gebildet  wird,  dagegen  muss  man  Sorge  tragen,  dass  bei  der  Ansfällung  geang 
kohlensaurer  Kalk  vorhanden  ist  um  alle  freie  Säure  zu  neutralisiren. 

*■)  Man  schätzt  die  Temperatur  genügend  genau  durch  Fühlen  mit  der  Hand. 
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vorhandenen  Manganhyperoxyd  entsprechende  Menge  von  Eisenoxydul 
in  Eisenoxyd  über.  Nachdem  alles  gelöst  ist,  verdünnt  man,  wenn  nötliig, 
mit  kaltem  Wasser  und  titrirt  den  Rest  des  Eiseuoxyduls  mit  der 
Kaliumbicbromatlösung.  Es  ist  zweckmässig  den  Gehalt  der  sauren  Eisen- 
vitriollösung vor  jedem  Versuch  festzustellen.  Zu  dem  Ende  bringt  man 
oine  gemessene,  der  bei  dem  Versuche  zu  verwendenden  gleiche  Menge 
derselben  in  ein  Becherglas,  wirft  ein  Filter  von  gleicher  Grösse  *)  hinein 
wie  das  zum  Versuch  zu  verwendende  und  titrirt  mit  Kaliumbicbromatlösung. 

Falls  ein  Erz  weniger  Eisen  enthält  als  nothwcndig,  so  fügt  man 
zur  Ergänzung  die  entsprechende  Menge  einer  Eisenlösuiig  von  bckann- 
tora  Gehalte  zu.**) 

Es  empfiehlt  sich,  nicht  mehr  als  0,15//  Mangan  in  der  in  Arbeit 
genommenen  Substanzmenge  zu  haben,  weil  sonst  zu  grosse  Mengen  der 
verscliiedenen  Reagentien  angewandt  werden  müssen. 

Für  die  Bestimmung  des  Mangaiis  im  Spiegeleisen,  in  Eisenmangan- 
legirungen,  im  Stahl,  in  Manganschlackcn  eignet  sich  das  Verfahren 
ebenfalls ;  bei  der  Ausführung  sind  die  für  manganhaltige  Eisenerze  ge- 
gebenen Vorschriften  zu  beachten. 

Sollte  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Blei,  Kupfer,  Nickel  oder 
Kobalt  vorhanden  sein  (was  allerdings,  wenn  man  von  unerheblichen 
Spuren  absieht,  bei  Spiegeleisen,  Ferromangan  und  Stahl  meist  nicht 
tler  Fall  ist),  so  müssen  diese  Metalle  vor  der  Fällung  mit  Chlorkalk- 
lösung oder  Bromwasser  abgeschieden  werden,  denn  sie  würden  sonst 
ebenso  wie  das  Mangan  in  Form  höherer  Oxydationsstufen  gefällt  wer- 
den und  später  eine  entsprechende  Menge  P^isenoxydul  in  Oxyd  ver- 
wandeln, so  dass  dann  die  Manganbestimmung  zu  hoch  ausfallen  müsste. 

Als  besonderen  Vorzug  seiner  Methode  hebt  der  Verfasser  ihre 
rasche  Ausführbarkeit  hervor.  Die  mitgetheilten  Beleganalysen  sind 
recht  befriedigend. 

Eeaction  auf  NickeL  Wird  nach  G.  Papasogli***)  eine  kleine 
Menge  eines  Nickelsalzes  in  wenig  Cyankalium  gelöst  und  in  diese  Lö- 

•)  Der  Verfasser  hält  diese  Vorsichtsmaassregel  für  nothwendig,  da  seinen 
Erfahrungen  gemäss  manches  Filtrirpapier  eine  schwach  reducirende  Wirkung 
btrsitzt,  die  auf  diese  Weise  eliniinirt  wird. 

*♦)  Der  Verfasser  bereitet  dieselbe  durch  Fällen  von  Eisenchloridlösung  mit 
kohlensaurem  Kalk,  Auswaschen  des  Niederschlages  und  Wiederaufiösen  in  Salz- 
saare.   Auf  diese  Weise  erhält  man  eine  völlig  manganfreie  Lösung. 

***)  Gazz.  chim.  u.  H.  Schiffs  Bericht  in  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
X.  Berlin  18,  203. 
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sang  ein  Zinkstreif  gebracht,  so  tritt  Gasentwickelung  ein,  der  Zink- 
streif bedeckt  sich  mit  einem  schwarzen  Ueberzug  von  metallischem 
Nickel  und  um  denselben  bildet  sich  die  rothe  Lösung  einer  Nickel- 
verbindung, welche  der  Verfasser  nicht  isoliren  konnte.  Die  Färbung 
verschwindet  allmählich,  schneller  beim  Erwärmen.  Kobaltsalze  geben 
diese  Färbung  nicht  und  die  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  eines 
Kobaltsalzes  verhindert  nicht,  dass  die  Reaction  selbst  noch  mit  sehr 
geringen  Mengen  von  Nickelsalz  eintritt.  Das  Zink  scheint  bei  der 
Bildung  der  rothen  Verbindung  nur  in  so  fern  betheiligt  zu  sein,  als 
es  eine  Quelle  für  uascirenden  Wasserstoff  abgibt.  Senkt  man  die  Platin- 
elektroden eines  B  u  n  s  e  n  '  sehen  Elementes  in  die  Lösung  des  Kalium- 
nickelcyantirs,  so  tritt  dieselbe  charakteristische,  rothe  Färbung  am 
negativen  Pol  auf.  Leitet  man  einen  Wasserstoffstrom  durch  die  Cyantir- 
lösung,  so  tritt  die  Färbung  nicht  ein. 

Die   Empfindliclikeit  der  Salicyhäure   als  Eeagens    auf  Eisen 

hat  E.  F.  Smith*)  festgestellt.  Er  fand,  dass  1  oder  2  Tropfen  einer 
sehr  verdflnnten  Eisenoxydlösung  —  \' 32000000  ^*i"^s  Grammes  Eisen  ent- 
haltend —  mit  alkoholischer  Salicylsäurelösung  noch  eine  sehr  schwache 
Färbung  gab. 

Ein  Tropfen  Rhodankaliumlösung  gab  mit  einem  Tropfen  einer 
Eisenoxydlösung  —  \  so  000  000  ^^^^^  Grammes  Prisen  enthaltend  —  noch 
eine  deutlich  rothe  Färbung. 

Die  Gegenwart  von  Kupfer  schliesst  die  Anwendung  des  Bhodan- 
kaliums  als  Reagens  auf  Eisen  aus.  wirkt  aber  nicht  störend  auf  die 
Salicvlsäurereaction. 

Trennung  von  Eisen  und  Uran.  E.  Bu reker**)  zeigt,  dass  die 
Trennung  des  Eisens  und  Urans  mittelst  Ammoniumcarbonats  ungenaue 
Resultate  gibt,  da  sich  hierbei  leicht  auch  kohlensaures  Uranoxyd- 
ammoniak abscheidet.  Genau  ist  dagegen  die  schon  von  H,  Rose  be- 
schriebene Methode,  welche  darin  besteht  die  gemischte  Lösung  mit 
Amnion  zu  fällen,  den  geglühten  Niederschlag  zu  wägen  und  dann  im 
Wasserstoffstroni  zu  erhitzen,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert, 
wobei  sich  metallisches  Eisen  und  Uranoxydul  bilden.  Man  behandelt 
dann  mit  ver<lünnter  Salzsäure,  welche  das  Eisen  löst  und  das  Uran- 
oxvdul  unverändert  lässt. 

*)  Proc.  Am.  phil.  soc.  18,  214;  Arch.  d.  Pharm.  [3  R-l  16,  71. 
♦♦)  Chem.  Centralbl.  [3  V.]  9,  453. 
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üeber  die  L6ilichkeit  des  phosphoraaiiren  und  des  arsensauren 
Bleioxydes  in  yerdünnter  Essigsäure  hat  Armand  ßertraud*) 
Versuche  angestellt.  Er  bediente  sich  einer  Säure,  welche  38,94  Proc. 
Kssigsäuremonohydrat  enthielt,  und  Hess  dieselbe  12  Stunden  lang  bei 
etwa  10^  auf  die  genannten  Salze  einwirken.  Ks  ergab  sich,  dass  1  Tbl. 
arsensaures  Bleioxyd  2703,05  Thle.  und  1  Tbl.  phosphorsaures  Blei- 
oxyd 782,90  Thle.  von  der  augewandten  Essigsäure  zur  Lösung  er- 
forderte. 

üeber  die  Eednctioii  des  (Inecksilberchlorides  im  Lichte  hat 
J.  M.  Eder**)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt,  aus  denen  ich 
das  Folgende  hier  mittheile: 

Quecksilberchlorid  wird  im  Sonnenlichte  besonders  leicht  reducirt 
wenn  es  mit  organischen  Substanzen  gemischt  ist.  Aus  den  Lösungen 
desselben  scheidet  sich  dann  im  Lichte  Quecksilberchlorür  theils  in 
reinem,  theils  in  unreinem  Zustande  aus.  Freie  Salzsäure  vermag  die 
Zersetzung  ganz  zu  hemmen.  Diejenige  organische  Substanz,  welche  die 
Zersetzung  am  meisten  unterstützt,  ist  die  Oxalsäure  und  zwar  in  Form 
von  Ammoniumoxalat  oder  Natriumtetraoxalat.  Die  ultravioletten  Licht- 
strahlen bewirken  vorwiegend  die  Zersetzung  des  Gemisches,  Roth,  Gelb 
und  Gelbgrün  sind  ganz  indifferent.  Tageslicht,  welches  durch  das  licht- 
eniptindliche  Gemisch  hindurchgegangen  ist,  zersetzt  ein  anderes  der- 
artiges Gemisch  nicht  mehr,  die  wirksamen  Strahlen  werden  also  ver- 
schluckt. In  der  Wärme  verläuft  die  Reaction  rascher  als  in  der  Kälte, 
das  in  der  Wärme  ausgeschiedene  Quecksilberchlorür  ist  deutlich  krystal- 
lisirt  und  zeigt  mikroskopische  Tafeln,  dem  quadratischen  System  an- 
gehörig. In  der  Kalt«  bilden  sich  nur  undeutlich  krystallinische  Schüpp- 
chen. Die  Zersetzung  der  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  vierfach 
sauren  Oxalsäuren  Sabsen  oder  neutralem  Ammoniumoxalat  verläuft  so 
regelmässig,  dass  diese  Gemische  als  Photometer  benutzt  werden  können.***) 

Verhalten  der  arsenigen  Säure  zu  yerschiedenen  Lösungsmitteln. 
Terpentinöl  löst  nach  F.  Selmif)  die  glasige  arsenige  Säure,  nicht 
al)er  die  |K)rzellanartige ;  auch  in  Benzol  und  in  Petroläther  ist  diese 
letztere  kaum  löslich;    löslicher  ist  sie   in  Methylalkohol,    Amylalkohol, 

•)  Moniteur  scientif.  [3  8er.]  10,  477. 

♦♦)  Anzeiger  d.  kaiserl.  Akad.  d.  Wissensch.  z.  Wien  1879  p.  240. 
***)  Vergl.  Abtheilung  I  des  Berichtes  in  diesem  Hefte  p.  330. 
t)  Accad.  dei  Lincei  [3]  8  und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
IS,  206. 
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Aether  und  Chloroform.  Aether  entzieht  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  der  arsenigen  Säure  etwa  l  wg  für  je  \6  rc  Aether.  Weniger 
entzieht  er  der  mit  Salzsäure  und  fast  gar  nichts  der  mit  Schwefelsäure 
oder  Weinsäure  angesäuerten  wässerigen  Lösung. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Chlors 
neben  Brom  und  Jod,  welches  G.  Vor t mann*)  empfiehlt,  gründet 
sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Chloride,  Bromide  und  Jodide 
gegen  die  Hyi)erüxyde  des  Mangans  und  Bleies  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure. 

Der  Verfasser  hat  hierüber  folgende  Beobachtungen  gemacht. 

Jodide  werden  durch  die  genannten  H}'])eroxyde  schon  in  neutraler 
Lösung  theilweise  zersetzt ;  die  Ausscheidung  des  Jods  ist  eine  voll- 
ständige, wenn  Essigsäure  zugesetzt  und  gekocht  wird.  Bleihyperoxyd 
oxydirt  hierbei  einen  Theil  des  Jods  zu  Jodsäure,  wälirend  bei  Anwen- 
dung von  Manganhyperoxyd  keine  Jodsäure  entsteht. 

Bromide  werden  in  neutraler  Lösung  weder  durch  Mangan-  noch 
durch  Bleihyperoxyd  zersetzt.  In  essigsaurer  Lösung  wirkt  nur  letzteres 
ein,  es  entweicht  Brom  und  nur  wenn  grössere  Mengen  von  Bromiden 
zugegen  sind,  entsteht  auch  etwas  Bromsäure.  Manganhyperoxyd  wirkt 
in  essigsaurer  Lösung  auch  nach  längerem  Erhitzen  nicht  ein. 

Chloride  werden  durch  keines  der  beiden  Hyperoxyde  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäure  angegriffen. 

Will  man  bei  Gegenwart  von  Bromiden  oder  Jodiden  auf  Chloride 
prüfen,  so  genügt  es,  die  fragliche  Substanz  in  essigsaurer  Lösung  mit 
Bleihyperoxyd  zu  kochen,  bis  die  Elttssigkeit  nach  dem  Absitzen  farblos 
ist  und  nicht  im  mindesten  mehr  nach  Brom  oder  Jod  riecht.  I)a*i 
Brom  sowie  ein  Theil  des  Jods  entweichen  als  solche,  der  Rest  des 
Jodes  bleibt  als  jodsaures  Bleioxyd  beim  überschtlssig  zugesetzten  Blei- 
hyperoxyd. P^iltrirt  man  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus,  so 
hat  nmn  alles  Chlor  frei  von  Brom  und  Jod  im  Filtrat. 

Man  kann  nach  Angabe  des  Verfassers  auf  diese  Art  das  Chlor 
auch  (|uantitativ  bestimmen.  Bei  grösseren  Mengen  von  Chlor  neben 
Jod  ist  es  besser  Manganhyi)eroxyd  statt  Bleihyi)eroxyd  zu  nehmen,  da 
man  sonst,  um  die  Abscheidung  des  schwer  löslichen  Chlorbleis  zu  ver- 
hindern, die  Flüssigkeiten  zu  stark  mit  Wasser  verdünnen  müsste. 
Ebenso  In!  es  gut,    bei  Bestimmung  grösserer  Mengeu  von  Chlor  neben 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch   z.  Berlin  18,  325. 
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Hruiu  mit  dem  Bleihyporoxyd  auch  etwas  schwefelsaures  Kali  zuzusetzen, 
so  (lass  mau  schliesslich  im  Filtrate  alles  Chlor  an  Kalium  gebunden  hat. 

Um  das  ausgeschiedene  Jod  und  I5rom  schneller  zu  verjagen,  kann 
man  einen  massigen  Luftstrom  durch  die  auf  dem  Wasserbade  befind- 
liche Lösung  leiten. 

Der  Verfasser  beabsichtigt  seine  Methode  noch  weiter  auszubilden 
um  auch  das  abgeschiedene  Jod  und  Brom  in  ein  und  derselben  Menge 
Substanz  neben  dem  Chlor  direct  zu  bestimmen  und  will  dann  auch 
detaillirte  Angaben  und  Beleganalysen  veröffentlichen. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Anffindung  des  Jods  im  Brom  und 
in  Brommetallen  hat  A.  Jo rissen*)  angegeben.  Wie  L.  Henry 
gezeigt  hat,  **)  wirkt  Chlorjod  in  der  Wärme  zersetzend  auf  chlor- 
saures Kali  ein  und  zwar  im  Sinne  der  Cfleichung 

KO,  Cl  0.  +  J  Cl  =  KO,  JO.  +  2  Cl. 
Alles  Jod  wird  so  in  jodsaures  Kali  tibergeführt. 

Wie  der  Verfasser  gefunden  hat,  verhält  sich  das  Bromjod  analog. 
Wenn  man  Brom,  welches  Jod  —  wenn  auch  nur  in  äusserst  geringer 
Menge  —  enthält,  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  chlorsaurem 
Kali  kocht,  so  lässt  sich  in  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  das  Vorhan- 
densein von  Jodsäure  nachweisen.  Am  meisten  eignet  sich  hierzu  die 
Boduction  der  Jodsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  durch  Morphin, 
eine  Reaction,  welche  bekanntlich  sehr  empfindlich  ist.  Der  Verfasser 
konnte  mit  Hülfe  derselben  noch  2  Decimilligramme  jodsaures  Kali, 
gelöst  in  20  cc  Wasser,  an  der  schwachen  Violettfärbung  erkennen, 
welche  Chloroform  beim  Schütteln  ertheilt  wurde.  Zum  Nachweis  des 
Jo<ls  in  käuflichem  Brom  räth  Jorissen  folgendermaassen  zu  verfahren. 

Man  bringt  einige  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Broms  in  eine 
kleine  Porzellanschale,  fügt  30  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
chlorsaurem  Kali  zu  und  kocht  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist. 
Dann  giesst  man  die  Lösung  in  ein  Reagensrohr,  lässt  abkühlen,  fügt 
einige  Tropfen  einer  schwefelsauren  Morphinlösung  ***)  und  etwas  Chloro- 
form zu  und  schüttelt.  Nimmt  letzteres  eine  violette  Färbung  an,  so 
war  .Tod  vorhanden. 


♦)  Joum.  de  pharm.  d'Anvers  1879;    vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  8,  892. 
♦•*)  Man  bereitet  dieselbe  durch  Auflösen  von  0,5^  Morphin  in  überschüs- 
siger verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdünnen  auf  50  «?. 


I 


iil)4  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  E5rper. 

Zur  Prüfung  des  ßrouikaliums  auf  Jod  genügt  es  die  T^ösung  des- 
selben mit  zwei  oder  drei  Tropfen  reinen  Broniwassers  und  einigen 
Cubikcentinietern  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  chlorsaurem  Kali 
zu  versetzen  und  zu  verfahren  wie  eben  beschrieben.  Dem  Verfasser 
gelang  es  auf  diese  Weise  das  Jod  in  einer  Mischung  von  0,00016^ 
Jodkaliuni  und  5  g  reinem  Bromkaliuni  nachzuweisen. 

Zur  Auffindung  von  Nitraten  neben  Nitriten  empfiehlt  A.  Pic- 
cini*)  die  Nitrite  mit  Harnstotf  zu  zerstören  und  dann  die  Nitrate 
auf  gewöhnliche  Weise  nachzuweisen. 

Setzt  man  zu  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  3  g  Harn- 
stotf  0,5//  reines  salpetrigsaures  Silberoxyd**)  und  dann  mittelst  einer 
bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichenden  Röhre  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  beobachtet  man  eine  reichliche  Entwickelung  von  Stickstoff 
und  Kohlensäure.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  beendigt  und 
alle  salpetrige  Säure  zersetzt,  so  dass  auf  Zusatz  von  Jodkalium  und 
Stärkekleister  keine  Blaufärbung  mehr  entsteht ;  selbstverständlich  mus.s 
so  viel  Jodkalium  zugefugt  werden,  dass  nach  Ausfällung  des  Silbers 
als  Jodsilber  noch  ein  IJeberschuss  verbleibt.  Filtrirt  man,  so  bleibt 
das  klare  Filtrat    auch   auf  Zusatz  eines  Stückchens  Zink  ganz  farblos. 

Fügt  man  aber  zu  dem  Nitrit  eine  Spur  eines  Nitrates  und  wie- 
derholt den  eben  beschriebenen  Versuch,  so  beobachtet  man  eine  inten- 
siv blaue  Färbung,  wenn  man  in  dem  sauren  Filtrate  durch  Zufügen 
von  Zink  eine  Wasserstotfentwickelung  veranlasst. 

Der  Versuch  gelingt  auch  mit  kleineren  Mengen  von  Harnstoff, 
aber  die  Anwendung  eines  erheblichen  Ueberschusses  ist  wünschenswerth 
um  den  Zweck  sicher  zu  erreichen. 

Man  löst  die  auf  Nitrate  zu  untei*suchende  Substanz  nebst  einer  genü- 
genden Menge  Ilarnstotf  in  Wasser  auf  und  fügt  diese  Lösung  nach  und 
nach  zu  einer  Auflösung  von  Harnstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure,  wartet 
bis  die  Zersetzung  beendigt  ist  und  fügt  dann  Jodkaliumstärkekleister 
zu,  wobei  die  Flüssigkeit  farblos  bleiben  muss.  Tritt  aber,  nachdem 
man  ein  Stückchen  Zink  zugefügt  hat,  Blaufärbung  ein,  so  lässt  dies 
die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  erkennen. 

Heber  das  Verhalten  des  Stickcxydes  gegen  pyrogallussaurei 
Kali.    Bei  der  Prüfung  des  bei  Elementaranalysen  erhaltenen  Stickstoffes 

*)  Gazz.  chira.  ital.  9,  395;   vom  Verfasser  eingesandt. 
*♦)  Das  vom  Verfasser   angewandte   hinterliess   beim  Glühen   70,05  Proc. 
metallisches  Silber,  während  die  Theorie  70,12  Proc.  verlangt. 
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auf  einen  etwaigen  Gehalt  au  Sauerstoff  mittelst  einer  alkalischen  Lö- 
sung von  Pyrogallussäure  beobachtete  G.  Ler hartier,*)  dass  diese 
Lösnng  in  ähnlicher  Weise  wie  durch  Sauerstoff  dunkel  gefärbt  wurde 
und  doch  war  das  Verhalten  ein  anderes  wie  gegen  Sauerstott'.  Die  an 
«len  Wandungen  der  Röhre  anhaftende  Fltlssigkeit  nahm  zunächst  eine 
violette  Färbung  an  und  wurde  dann  erst  braun,  auch  war  keine  rasche 
Absorption  zu  bemerken  wie  beim  Sauerstoff',  sondern  nur  eine  lang- 
same. Bei  näherer  Untersuchung  fand  der  Verfasser,  dass  das  fragliche 
Gas  keinen  Sauerstoff  sondern  kleine  Mengen  von  Stickoxyd  enthielt 
und  wurde  dadurch  veranlasst  das  Verhalten  dieses  Gases  gegen  pyro- 
gallussaures  Kali,  auf  welches  die  beobachteten  abnormen  Erscheinungen 
zurilckzuführen  sein  mussten,  näher  zu  studiren. 

Aus  seinen  Versuchen,  bezüglich  deren  ich  auf  die  Originalabhand- 
lung verweise,  zieht  der  Verfasser  den  Schluss,  dass  Stickoxyd  in  Be- 
nlhning  mit  Pyrogallussäure  zunächst  in  Stickoxydul  und  in  höher 
oxydirte  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffes  zerlegt  wird.  Letztere 
wirken  dann  in  bekannter  Weise  oxydirend  auf  die  alkalisclie  Pyro- 
gallussäurelösung  ein,  ersteres  erleidet  keine  weitere  Veränderung.  Nach 
den  bisherigen  Beobachtungen  verläuft  die  Reaction  nicht  immer  in 
ganz  gleicher  Weise,  Lechartier  gibt  deshalb  für  den  Verlauf  der- 
'ielben  zwei  Gleichungen  als  möglich  an : 

2N02  =  N()  +  N()3 
und  i]  NO^  =  4  NO  +  N( ).  +  NO3. 

Dies  Verhalten  ist  für  gasanalytische  Untersuchungen  nicht  ohne 
Interesse. 

in.   Chemische  Analyse  organischer  Köri)er. 

Von 

H.  FreBeniuB. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zam  Nachweis  des  Alkohols  in  ätherischen  Oelen  kann  man 
siili  einer  Methode  bedienen,  welche  auf  der  Ueberführung  desselben 
in  Acetaldehyd  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumbichronmtes  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beruht,  wobei  dann  gleichzeitig  in  Folge  der 
Hildung  von  Uhromoxyd  eine  Grünfärbung  eintritt.     Diese  Methode  ist 

*)  Compt.  rend.  89,  308. 

Fr«fii>niati,  Z«itHchrift.    XIX.  Jahrgang.  24 
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^sch()n    früher  von  Moissiior   und    Ivürzlicli    wieder  von  L.  Fleisch- 
ni  a  H  n  *)  empfohlen  worden. 

Eines  ähnlichen  Verfahrens  bedient  sich  A.  Drechsler.**)  Er 
verwendet  als  Reagens  auf  Alkohol  in  ätherischen  Oelen  eine  Lösunu 
von  1  Till.  Kaliumbichroniat  in  10  Thln.  Salpetersäure  von  1,3  spec. 
Gew.     Der  Verfasser  sagt: 

-Dieses  neue  Reagens  gibt  die  degenwart  auch  der  geringsten 
Spuren  Weingeist  in  ätherischen  Oelen  an,  indem  sich  auf  Zusatz  des- 
selben neben  dem  specitischen  Oelgeruch  sofort  der  bekannte  stechende 
(Tcruch  von  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  wahrnehmen  lässt  und  gleich- 
zeitig eine  sehr  charakteristische  Farbenveränderung  eintritt,  welche 
der  (Qualität  der  versihi(Mlenen  ätherischen  Gele  entsprechend  eine  >ehr 
verschiedene  ist.  Diese  Farbenveränderungen  lassen  sich  am  besten  auf 
kleinen,  uhrgltisförmigen  Porzellanschälchen  beobachten.  Man  giesst  5 — t» 
Tropfen  des  verdächtigen  Oeles  in  ein  solches  Schälcheu,  setzt  2  —  8 
Troi)fen  der  besagten  Lösung  hinzu  und  überlässt  das  Ganze  eine  Zeit 
lang  der  Ruhe.  Nach  einiger  Zeit  zeigt  sich  bei  einzelnen  Oelen  in 
dem  Gemisch  ein  auftallend  schiuies  Farbenspiel.'- 

Die  Drechsl  er 'sehe  Reaction  ist  ebenso  wie  die  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  mit  Vorsicht  anzuwenden,  da  bekanntlich 
nicht  blos  Alkohol  sondern  auch  viele  andere  Körper  die  C'hronisäure 
rcduciren.  Insbesondere  scheint  aus  der  Schlussbemerkung  I) r  e  c h  s  1  e r 's 
hervorzugehen,  dass  die  ätherischen  Oele  selbst  nicht  ohne  Einwirkung 
auf  sein   Reagens  sind.      11.  F. 

Verhalten  der  NitrosotMoglycolsäure  gegen  EiBenchlorid.  R  i  (  h. 
Maly  und  Hud.  A  ndr  easch '^**)  haben  durch  Kochen  des  Nitro>o- 
sulfhvdantoins  mit  IJarvthvdrat  neben  Cvanamid  eine  neue  Säure  er- 
halten,  welche  sie  Nitrosothioglvcolsäure  nennen,  und  der  sie  die  Formel 
€11  NO  Sil .  COOll  geben.  Das  Raryumsalz  derselben  ist  schwerlöslich, 
das  Silber-  und  Rleisalz  sind  gelbe,  unlösliche  Niederschläge,  die  beim 
Erhitzen  etwas  verpuffen.  Die  freie  Säure  winl  durch  Zersetzen  des 
Rarvum-  oder  Rleisalzes  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether 
erhalten :  sie  bildet  gelbbräunliche  Krystalle,  welche  in  Wasser  und 
Aether  sehr  löslich  sind.    Die  sauren  wässrigen  Lösungen  der  Salze  oder 

*)  Vergl.  dieso  Zeitschrift  18,  470. 
*♦)  Arch.  Pharm.  [3  K.J  14,  Gl. 
***;  Wien.  akad.  Anzeiger  IbSO  p.  4L 
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der  freien  Säure  sind  sehr  zersetzlich ;  durch  Erhitzen  werden  sie  in 
einigen  Augenhlicken  zerlegt,  l)ei  gewöhnlicher  Temperatur  in  24  Stun- 
den. Die  ätherische  Lösung  und  die  trockenen  Verbindungen  sind  be- 
ständig. Die  Zerlegung  erfolgt  unter  Bildung  von  Rhodauwasserstoifsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser 

€2  H3  X  S%  =  €0.^  +  II2  e  -f  €N  S  II. 
Die  ausgezeichnetste  Kigenschaft  der  Nitrosothiogl\  colsäure  ist  eine 
brillante  Reaction  mit  Eisenchlorid  in  saurer  Lösung.  Die  verdünnteste 
Lr»sung  der  Säure  (oder  eines  Salzes  in  verdtinnter  Salzsäure)  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  prächtig  dunkelblau.  Noch  -/k,,,  eines  Milligrammes 
in   1  CO  Wasser  gelöst  geben  die  Reaction. 

Nene  Reaction  anf  Glycose.  Löst  man  nach  D.  Lindo*)  den 
gelben  krystallinischen  Körper,  welcher  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Brucin  entsteht,  in  Kali-  oder  Natroidauge,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  die  sich  anf  Zusatz  von  Traubenzucker  in  Folge  der 
reducirenden  Wirkung  desselben  zuerst  gelb  und  dann  intensiv  blau 
färbt.  —  Ueber  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  und  über  den  Eintiuss 
anderer  Substanzen  auf  die  genannte  alkalische  Flüssigkeit  hat  der 
Verfasser  keine  Mittheilungen  gemacht. 

Nene  Reaction  anf  Gnmmi.  Nach  C.  Reiche*)  geben  Kohlen- 
hydrate mit  Phenolen  bei  Gegenwart  von  Säuren  farbige  Verbindungen. 

Werden  (lummi  und  Orcin  einige  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure 
gi'kocht,  so  tritt  anfänglich  eine  rot  he,  später  eine  violette  Färbung 
auf  und  endlich  scheidet  sich  ein  blauer  Farbstoff  aus.  Auf  Zusatz  von 
Weingeist  erhält  man  eine  grünlichblaue  Lösung,  welche  auf  Zusatz 
von  Alkalien  eine  violette  Färbung  und  grüne  Fluorescenz  annimmt. 
Aehnlirh  verhalten  sich  Kirschgummi  und  Rassorin,  dagegen  geben 
Dextrin,  Stärke.  Cellulose,  Traubenzucker,  Rohrzucker  und  Milchzucker 
beim  Erhitzenjmit  Orcin  und  Salzsäure^  gelbe  bis  braungelbe  Färbun- 
gen. Die  betreifenden  Farbstoffe  sind  in  Weingeist  mit  gelber  oder 
röthlichgelber  Farbe  löslich ,  ihre  alkalischen  Lösungen  fiuoresciren 
grünlich. 

Chlorzink  als  Reagens  für  Alkaloide,  Glycoside  etc.  Die  ver- 
x-liiedenen  Alkaloide  geben  bekanntlich  mit  concentrirten  Säuren  grossen- 

♦)  Chem.  News  88,  145. 

♦)  Ber.  d.  österr.  Gesellsch.  z.  Förder.  d.  ehem.  Industrie  1S70  p.  74  und 
Chemikerztg.  4,  li)L 
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theils  charakteristisclie  Farbenreactioneii.  Obgleich  in  den  meisten  Fäl- 
len die  Natur  der  entstehenden  Körper  noch  nicht  festgestellt  ist,  so 
glaubt  A.  Jorissen*)  doch  annehmen  zu  dürfen,  dass  beim  Entstehen 
dieser  Farbenreactionen  die  wasserentziehende  Kraft  der  concentrirtcn 
Säuren  eine  hervorragende  Holle  spielt.  Dies  führte  ihn  dazu  das  Ver- 
halten des  (^hlorzinkes,  welches  ja  so  sehr  kräftig  wasserentziehend  wirkt, 
gegen  Alkaloide,  (rlycoside  etc.  zu  studiren.  Kr  fand  denn  auch,  dass 
tlas  Chlor/ink  mit  einer  Anzahl  der  genannten  Körper  charakteristische 
Farbenerscheinungen  hervorbringt  und  empfiehlt  als  Reagens  für  die- 
selben auf  Grund  seiner  Beobachtungen  eine  Lösung  von  1  g  geschmol- 
zenen reinen  Chlorzink 's**)  in  einer  Mischung  von  30 /?c' concentrirter 
Salzsäure  und  30  vc  Wasser. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  empfiehlt  der  Verfasser  die  Lösung 
des  Alkaloides  oder  seines  chlorwasserstofTsauren  Salzes  auf  dem  Wasser- 
bade völlig  zur  Trockne  zu  ver<lampfen  —  zweckmässig  auf  der  Innen- 
seite eines  Porzellantiegeldeckels  —  zwei  oder  drei  Tropfen  der  Reagens- 
lösung auf  den  Rückstand  zu  bringen  und  neuerdings  auf  dem  Wasser- 
bade so  vollständig  wie  möglich  einzutrocknen.  W^enn  der  betreffende 
Körper  mit  C'hlorzink  eine  Färbung  gibt,  so  tritt  diese  zuerst  am  äusse- 
ren Rande  auf  und  schreitet  allmählich  in  gleichem  Maasse  weiter  vor 
wie  die  Entwässerung. 

Der  Verfasser  hat  das  Verhalten  dos  Zinkchlorürs  gegen  folgende 
Körper  gei)rüft : 

Strychnin,  Brucin,  Codein,  Thebain,  Narcei'n,  Morphin,  Karcotin, 
Berberin,  Caffein,  Chelidonin,  Anemonin,  Delidiinin,  Cantharidin,  Aco- 
nitin, Atropin,  Chinin,  Cinchcmin,  Veratrin,  Pikrotoxin,  Salicin,  Santo- 
nin,  Digitalin,  Cubebin. 

Hiervon  liefern  charakteristische  Färl)ungen  die  nachstehend  auf- 
geführten Kön)er,  nämlich  ,,    , 

Parbung 

Strvchnin lebhaftes  Rosa 

Thebain Gelb 

*)  Bull,  de  TAcademie  royalc  de  Belgique  [2.  ser.]  48  No.  9  u.  10.  Vom 
Verfasser  eingesandt. 

**)  Das  zu  verwendende  Chlorzink  muss  sehr  rein,  namentlich  frei  von 
Salpetersäure  sein.  Ein  geeignetes  Präparat  bereitet  man  nach  dem  Verfasser 
indem  man  reine  Salzsäure  auf  einen  Ueberschuss  von  destillirtem  Zink  einwir- 
ken lässt,  die  erhaltene  Lösung  durch  Glaswolle  filtrirt,  zur  Trockne  verdampft 
und  den  Rückstand  schmilzt. 
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Färbung 

Narcelii Oliveiigrüii 

Delpliinin Braunroth 

Berberin (xclb 

Veratrin Roth 

Chinin Blassgrün 

Digitalin Kastanienbraun 

Salicin    ....  .     .  Violettroth 

Santonin Violettblau 

Cubebin Carniinroth. 

Beim  Strychnin  konnte  die  Reaction  mit  1  Deciniilligramm  des 
chlorwasserstoflfsauren  Salzes  erhalten  werden;  Anwesenheit  von  Brucin 
oder  Aconitin  beeinträchtigt  die  Reaction. 

Um  die  für  Santonin  charakteristische  Blaufiirbung  zu  erhalten, 
muss  man  nach  dem  Zusatz  des  Chlorzinkes  während  des  Eindampfens 
stets  mit  der  Spitze  eines  ausgezogenen  Glasstäbchens  umrühren. 

Beim  Digitalin  bekommt  man  zuerst  eine  grüne  Lösung,  ähnlich 
der,  welche  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entsteht;  nach  dem  Ver- 
«lampfen  hinterbleibt  auf  dem  Porzellan  ein  kastanienbrauner  Fleck,  der 
.sich  rasch  schwärzt. 

Die  Salicinreation  kann  zur  Xachweisung  dieses  Körpers  in  damit 
verfiilschtem  Chininsulfat  benutzt  werden. 

Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  <lass  eiweissartige  Sub- 
stanzen, wenn  man  sie  einige  Zeit  lang  mit  der  salzsauren  Zinkchlortlr- 
lOsung  erhitzt,  auf  dem  Porzellan  einen  violetten  Fleck  hinterlassen, 
<lor  sich  übrigens  von  den  oben  erwähnten  Färbungen  durch  seine  Un- 
be>tändigkeit  unterscheidet;  in  der  Regel  schwärzt  er  sich  bald. 

Ueberhaupt  müssen  die  Alkaloide  etc.  für  die  Reaction  mit  Cblor- 
zink  im  Zustande  grösster  Reinheit  angewandt  werden  ebenso  wie  für 
die  Reactionen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Eine  neue  Reaction  anf  Morphin  hat  I).  Lindo*)  angegeben. 
Seinen  Beobachtungen  zu  Folge  wird  die  blaue  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol in  Ammoniak  durcli  Moii)hinsalze  smaragdgrün  gefärbt.  Zur 
Bereitung  des  Reagens  löst  man  1  Tbl.  Kupfervitriol  in  10  Thln.  Was- 
ser und  fügt  gerafle  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  der  anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  gelöst  bleibt.  Sollte  beim  Zutröpfeln  dieser  Lö- 
sung  zu   der  Morphinlösung   eine   bleibende  Trübung   eintreten,   so   ist 

*)  Pharm.  Jonrn.  u.  Traiwact.  [3j?er.l  Xo.  420  p.  206.  Arch.  Pharm.  [SR.] 
14,  62. 
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dem  Reagens  noch  etwas  Ammoniak  zuzusetzen.  Ein  Uebersehuss  des 
Reagens'  ist  der  Heaetion  hinderlich,  aber  auch  zu  wenig  ist  zu  ver- 
meiden, da  sonst  nur  eine  gelblich  grüne  Färbung  eintritt. 

L  i  n  d  0  hat  ausser  Phenol  keine  andere  organische  Substanz  ge- 
funden, die  sich  mit  dem  Reagens  ähnlich  grün  färbte  wie  Morphin. 

•  Wie  ich  in  dieser  Zeitschrift  19,  8.5  berichtete,  bringt  nach  den 
Beobachtungen  v(m  Schulz  Salicylsäure  und  ebenso  salicylsaures  Na- 
tron in  einer  wässerigen  Kupfervitriollösung  eine  smaragdgrüne  Färbung 
hervor.  Ammoniak  zerstcirt  aber  diese  Reaction  und  erzeugt  die  ge- 
wöhnliche Blaufärbung. 

Heber  das  Fikrotoxin.  Ausgehend  von  der  Thatsache,  dass  die 
Analysen  dieses  Körpers  aus  älterer  und  neuerer  Zeit  nicht  unbeträcht- 
li(!he  Abweichungen  hinsichtlich  des  Kohlenstoff gehaltes  zeigen,  hai)en 
v.  Barth  und  M.  Kretschy*)  versucht  den  Grund  hierfür  zu  er- 
mitteln, um  womöglich  zu  einer  richtigen  Formel  des  Pikrotoxins  zu 
gelangen.  Durch  mühseliges,  sehr  häutig  wiederholtes,  fractionirtes  Krystal- 
lisiren  aus  Benzol  und  Wasser  ist  es  ihnen  gelungen,  das  bisher  als 
chemisches  Individuum  angesehene  Pikrotoxin  in  drei  verschiedene  Kör- 
per zu  zerlegen.  Zwei  davon,  die  in  weit  überwiegender  Menge  vor- 
han<len  sind,  differiren  im  Kohlenstoffgehalte  um  4  Procent  von  ein- 
ander. Das  relative  Mengen verhältniss  scheint  nicht  immer  gleich  zu 
sein,  woher  dann  die  Abweichung  der  Analysen  stammt.  Der  kohlen- 
stoffreichste der  drei  Körper  hat  nach  den  Angaben  der  Verfasser  die 
Formel  ^j-  II,,;  t>,. ,  er  schmeckt  ausserordentlich  bitter  und  ist  sehr 
giftig,  für  ihn  belmlten  v.  Barth  und  Kretschy  den  Namen  Pikro- 
toxin bei.  Der  zweite  Körper  hat  die  Formel  €jj.  11^,,  Oj^ ,  einen  sehr 
bitteren  (leschmack  und  ist  nicht  giftig,  die  Verfasser  nennen  ihn 
Pikrotin.  Der  dritte  Körper  ist  nur  in  untergeordneter  Menge  (circa 
2  % )  vorhanden ;  er  ist  nicht  bitter,  nicht  giftig  und  erhält  den  Namen 
Anamirtin.  Nähere  Angaben  über  die  sonstigen  Reactionen  der  drei 
Körper  haben  die  Verfasser  noch  nicht  gemacht. 


2.    (Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

rt.   J'jkmen(oratuth/se. 
Zum  Nachweis  von  Schwefel,   Stickstoff  und  Halogenen  in  or- 
ganischen Substanzen.    Hat  nmn  in  einer  und  derselben  kleinen  Menge 

♦)  Anzeiger  d.  kaiserl.  Akailem.  d.  Wissensch.  z.  Wien  1880  p.  2. 
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oinor  orgaiiischeu  Substanz  gloichzoitiK  auf  Schwefel,  Stiekstoif  und  Ha- 

• 

lojürene  zu  prüfen,  so  schmelzt  man  nach  P.  Spica'')  mit  Kalium,  löst 
die  Schmelze  in  wenig  Wasser,  prüft  einen  Tropfen  auf  Silberblech  auf 
Sulfür  und  eine  andere  kleine  Portion  mittelst  der  l^erlincrblaubihlung 
auf  Stickstoff.  Bei  Abwesenheit  beider  kann  direct  mittelst  salpetersaurer 
Silberlösung  auf  Halogene  geprüft  werden.  Im  anderen  Falle  erhitzt 
man  mit  etwa  dem  halben  Volum  Schwefelsäure  1 — 2  Minuten  lang. 
Hierbei  werden,  wie  sich  der  Verfasser  durch  direct e  Versuche  über- 
zeugt hat,  Schwefelwasserstotf  und  Blausäure  vollständig  entfernt,  nicht 
aber  die  Wassei'stoffsäuren  der  Halogene,  welche  auch  nach  5  Minuten 
langem  Erhitzen  noch  nachweisbar  waren. 

H.  Schiff   macht    bei    Besprechung    dieser    Methode    darauf  auf- 
merksun,    dass  zuweilen  im  Handel  ein  Kalium  vorkommt,  welches  ge- 
ringe Mengen  von  KaliumsulftU*  enthält.     Solches  Kalium   zeigt  bei  fri- 
schem Anschnitt    eine    mehr    in's  Bläuliche   ziehende  Farbe    als    reines, 
entwickelt  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  und  mit  dem  Pistill  auf  Queck- 
silber gedrückt  schwärzt  es  dessen  Oberfläche    ohne  dass  sogleich  unter 
Entzündung  Amalgambildung   stattfindet,    wie    dies    bei    reinem    Kalium 
der  Fall  ist.     Zur  Bildung  von  Amalgam  erfordert   solches  Kalium  wie 
Natrium  eine  vorherige  Erwärmung  des  Quecksilbers. 

b.    BestimmiWfj  näherer  Basiandthcile. 

Die  LöBlichkeit  der  Salicylsäure  und  Benzoäsäure  in  Wasser 
hat  Bourgoin**)  neuerdings  filr  die  Temperaturen  von  0 — 100"  be- 
''timmt.     Hiernach  bist  ein  Liter  AVasser  von 


Temperatur 

Salicvlsäure 

• 

Benzoesäur 

0'» 

1,50  tj 

1,70./ 

5'» 

1,()5  =' 

1,H5  « 

10'> 

1,00  < 

2,10  < 

1 5*' 

2,25  - 

2,45  ^< 

20^^ 

2,70  .< 

2,90  « 

30"» 

3,90  « 

4,10  '< 

50« 

8,00  ^ 

7,75  -< 

r>o'^ 

12,25  < 

11,55  ' 

TO'^ 

19,90  '< 

17,75  *< 

*)  Gazz.  chim.  und  H.  Schiffs  Bericht  in  Ber.  d.  di.utsch.  dum.  Gesellsch. 
z.  lJ^?rlin  18,  205. 

♦*)  Ri-p.  de  Pharm,  u.  Pharm.  Centralh.  20,  408. 
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Temperatur 

Salicylsäure 

Benzoesäure 

80" 

32.55  g 

27,15/7 

90^> 

51.80  < 

40,75  * 

100<^  79,25  «  58,75  * 

Zur  Trennung  der  SalicylBäore  von  der  Oxy-  und  Paraoxyben- 
zoäsäure.  Am  Schlüsse  einer  grösseren  Abhandlung  über  die  Verunrei- 
nigungen der  Salizylsäure  theilt  M  a  s  s  e  t  *)  mit,  die  Salicylsäure  lasse 
sich  von  der  Oxv-  und  Paraoxvbenzoesäure  dadurch  trennen,  dass  man 
das  Säuregemisch  mit  einem  Ueberschusse  einer  siedenden  Lösung  von 
Zuckerkalk  behandelt.  Das  unlösliche  Kalksalz  der  Salicylsäure  scheidet 
sich  ab  und  kann  durch  Filtration  von  den  löslichen  Kalksalzen  der 
beiden  anderen  Säuren  getrennt  werden. 

IV.    Spedelle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius,  F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharm acie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Analyse  der  Milch.  A.  A  d  a  m  **j  hat  das  von  Alex.  Müller  ,***) 
A.  S  c  h  u  k  0  f  f s  k  y ,  t )  M  a  r  c  band  und  Anderen  ff)  studirte  und  be- 
sonders zur  Fcttbostimmung  verwerthete  Verhalten  der  Milch  zu  Aether- 
alkoliol  benutzt,  um  ein  einfaches  Verfahren  der  Milchanalyse  auszu- 
arbeiten, nadi  welchem  Fett,  Milchzucker  und  Casein  in  einer  Probe 
bestimmt  werden  können. 

Dei*  angewendete  Ai)i>arat  besteht  aus  einer  Glasröhre  von  40  cc 
Inhalt,  am  ol)eren  Ende  mit  einem  Korke  verschlossen,  in  der  Mitte 
bauchig  aufgebljisen,  am  unteren  Knde  verengt  und  daselbst  mit  einem 
Hahn  versehen.  In  diese  Glasröhre  gibt  man:  \()  vc  lf)%  Weingeist, 
welcher  0.5  Procent  Aetznatron  gelöst  enthält,  10  cc  neutrale  oder 
neutral    gemachte    Milch    und    1 2  cv   reinen    Aether.     Man    verschliesst, 

*)  Journ.  de  Pharm.  d'Anvers  August  1S70  p.  289 ;  Arch.  Pharm.  [3.  R.]  16, 62. 
♦*)  Oompt.    rend.    87,    290;    Pull,    soc.   chim.   de  Paris  82,   271;  Pharm. 
Ccntralhalle  19,  437. 

*♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  82,    13    und  diese  Zeitschrift  2,  107;   11,  285. 
t)  Diese  Zeitschrift  12,  237. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  23Js. 
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mischt    durch  Scliüttelii,    und   lässt    5  Minuten    lang  stehen.     Fast   un- 
mittelbar  bilden   sieh   zwei  gut   getrennte  Schichten,  eine  obere,  klare, 
welche  alle  Butter  enthält,    und  eine  untere,  opalescirende,   welche  alle 
l^actose  und  das  CaseYn  enthält.     Letztere  wird  bis  auf  etwa  1  cc  abge- 
lassen ;    hierauf  schüttelt    man    von    Neuem   und   lässt   nochmals   einige 
3Iiiiuten  stehen,  um  schliesslich  den  Rest  der  unteren  Schichte  ebenfalls 
durch    den  Hahn   ausAiessen   zu   lassen.     Man    bringt   dann  die  butter- 
lialtige  Lösung   in   eine   tarirte  Porzellanschale,    wäscht    die  Köhre  mit 
etwas  Aether   nach,    dampft    zur  Trockne   und   wägt.     Dadurch    erhält 
mau    ilas  (iewicht   des  Butterfettes,    vermehrt    um    O.Ol  g  Caseün.     Zur 
Trennung  und  Bestimmung  der  Lactose  und  des  Casei'ns  bringt  man  die 
l)(»treffende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser   auf  100  cc   und   setzt 
10  Tropfen  Essigsäure  hinzu.     Das  Casein   scheidet  sich  hierauf  flockig 
ab.     Nach  5  Minuten  Ruhe  bringt  man  auf  ein  getrocknetes  Filter  und 
€?rhält  so  94 — \HS%   eines  klaren  Filtrates,  welches  imr  noch  die  Salze 
der  Milch,  gebildetes  essigsaures  Natron  und  Lactose  enthält.     Letztere 
vird    mittelst  Fe hliug 'scher   Flüssigkeit   bestimmt.     Verdampft   man 
ein  bekanntes  Volumen  davon  zur  Trockne,   wägt,    verbreinit   und  wägt 
nieder,   wobei  man  das  aus  dem  Natron  entstandene  Natroncarbonat  in 
Rechnung  zu  ziehen  hat,    so  erhält  man  eine  zweite  Zuckerbestimnmng 
<lurch   Dilferenz,    sowie   das  Gewicht   der  Salze.     Das  Casein  seinerseits 
"wird  zwei-  bis  dreimal  mit  destillirtem  AVasser  ausgewaschen,  das  Filter 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst,  getrocknet  und  gewogen. 

Y,  S  c  h  m  i  d  t  und  B.  T  o  1 1  e  n  s  * )  haben  ihrer  vorläufigen  Notiz  **) 
über  Fettbestimmung  in  der  Milch  mittelst  Marchand 's  Lactobu- 
tyromoter  eine  ausftlhrliche  Abhandlung  folgen  lassen.  Das  ursprüng- 
liche Verfahren  von  Marchand  besteht  bekdnntlich  darin,  dass  in 
eine  Ai)  cc  fassende  Glasröhre  (das  Lactobutyrometer)  10  cc  Milch, 
1  Tropfen  Natronlauge  und  10  cc  Aether  gegossen  werden,  worauf  man 
schüttelt,  bis  zum  Nullstrich  (30  a)  Alkohol  von  86— i)OJ(^  zusetzt, 
wieder  schüttelt  und  das  Rohr  in  Wasser  von  40"  stellt,  worauf  sich 
an  der  Oberfläche  eine  Aetherfettschicht  absetzt.  Wird  deren  Volumen 
in  cc  mit  0,233  multiplicirt  ***)  und  dem  Producte  0,120  hinzuaddirt,  f ) 

♦)  Journal  f.  Landwirthschaft  [N.  F.]  1,  3G1  — 404;  Forschungen  auf  dem 
Gebiete  der  Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnisse  ISTD.  241. 

*♦)  Centralblatt  f.  Agriculturcheraie,  12,  220—229,  diese  Zeitschrift  17,  23S. 
•**)  Um  die  in  die  Aetherfettschicht  i'ibergegangene  Buttermenge  zu  erhalten, 
t)  Diese  Menge  soll  constant  noch  in  der  unter  der  Aetherfettschicht  be- 
findlichen Flüssigkeit  gelöst  sein. 


304 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


so  erhält  man  den  Buttergehalt  von  10  cc  Milch  in  Grammen.  Die 
Verfasser  haben,  um  diese  elegante  und  rasch  ausführbare  Methode  zu 
einer  ebenso  sicher  anzuwendenden  umzugestalten,  folgende  Moditicationen 
angebracht : 

1)  haben  sie  den  Zusatz  von  Natron-Lauge  fortgelassen; 

2)  nicht  Alkohol  von  86^,   sondern  solchen  von  91J(4    angewendet; 

3)  die  Fltlssigkeiten  nicht  im  Lactobutyrometer   selbst,    sondern    mit 
Pipetten   abgemessen ; 

4)  nach    dem  Erwärmen    auf   40**   das   Lactobutyrometer   in    Wasser 
von  20'^  gebracht; 

5)  andere  Formeln  zur  Berechnung  angewandt. 

Um  jede  Rechnung  entbehrlich  und  somit  die  Operation  noch  ein- 
facher zu  machen,  haben  die  Verfasser  mit  Hülfe  ihrer  Formeln  die 
folgende  Tabelle  berechnet,  in  welcher  die  den  abgeschiedenen  Zehntel- 
Cubikcentimetern  Aetherfettlösung  entsprechenden,  sogenannten  Volum- 
procente  an  Butter  direct  aufgeführt  sind : 
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Bei  vergleichendeil  Fettbestimnmngen  mittelst  dos  Lactobutyronieters 
sowie  auf  gewichtsanalytischem  Wege  wurde  bei  41  Analysen  normaler 
Milch  nur  einmal  eine  0,2  J(^  überschreitende  Differenz  zwischen  den 
Resultaten  beider  Methoden  gefunden.  Bei  Anwendung  st^rk  mit  Wasser 
verdünnter  Milch  gab  jedoch  das  Lactobutyrometer  zu  hohe  Wert  he, 
weil  die  Fettschicht  eine  geringere  Concentration  besass  und  weil  die 
unteren  Schichten  bei  verdünnter  Milch  weniger  Fett  zurückhalten,  als 
bei  Milch  normaler  oder  nahezu  normaler  Concentration. 

B.  T  0 1 1  e  n  s  und  G  r  o  t  e  *)  haben,  veranlasst  durch  ein  abfälliges 
Urtheil  Skalweit's  über  die  Brauchbarkeit  des  Lactobutyrometers, 
diese  letztere  nochmals  durch  Versuche  bestätigt,  empfehlen  jedoch  An- 
wendung der  Gewichtsanalyse,  sobald  eine  Milch  am  Lactobutyrometer 
weniger  als  ^/j^^  cc  Aetherfettschicht  zeigt. 

Die   gewichtsanalytische  Bestimmungsweise   des  Milchfettes  ist  von 
F.  Soxhlet**)    vervollkommnet   worden.     10  rr  Milch,    gemessen  und 
gewogen,  werden  in  einer  etwa  100  cc  fassenden  Porzellanschale  mit  20  g 
gebranntem  G}'i)s  (feinster  Modellgyps)  innig  gemischt  und  die  entstan- 
dene feuchte  Masse  auf  dem  Wasserbade  genügend  ausgetrocknet.     Der 
zerriebene  Milchtrockenrückstand  wird  nun  in  einem  von  S  z  o  m  b  a  t  h  v 
sinnreich    construirten  Apparate   mit  Aether  extrahirt,    und  weiter  ver- 
fahren   wie   gewöhnlich.     Der   aus  Figur  12    auf   Tafel  IV    leicht    ver- 
ständliche Extra  et  ionsapparat  besteht   aus  dem  35  mm  weiten,    150  m»? 
hohen,  geschlossenen  Glascylinder  A,   an  dessen  Boden  das  13 — 15  mm 
weite,    105  mm  lange  Rohr  B  angelöthet  ist.     A  und  B  sind  durch  das 
H — 9  mm  weite  Rohr  C  verbunden.     Der  aus  einer  dickwandigen  Rf'dire, 
welclie  aber  nur  2 — 3  mm  lichte  Weite  besitzt,   gefertigte  Heber  1)  ist 
an  der  tiefsten  Stelle  am  Boden    von  A  angelöthet,    biegt   sich    an  der 
Ansseuwand  von  A  nach  aufwärts  und  geht,  immer  der  äusseren  Cylinder- 
wand    anliegend,    nach    abwärts    und    durch   B    hindurch.     Das  Rohr  B 
wird  mittelst  eines  Korkes  mit  einem  etwa  100  cc  fassenden  weithalsigen 
Kulbchen,  A  mit  einem  Rückfiusskühler  verbunden.    Die  zu  extrahirende 
Substanz  füllt  man  in  eine  cylindrische  Hülse  von  Filtrirpapier,  welche 
folgentlemiassen   angefertigt   wird:    Man    rollt   um    einen    cylindrischen 
Holzkeni,    dessen  Durchmesser    4  mm   geringer    als    die  Weite    des  Ex- 
tractions-Cy linders  ist,  ein  Stück  Filtrirpapier  zweimal  herum,  lässt  über 

*)  Joamal  f.  Landwirthschaft  27,   145;   Forschungen  auf  dem  Gebiete  der 
Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnisse  1879,  283. 
•*)  Dinglcr's  pol.  Joum.  282,  461. 
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die  ebene  Basis  des  Holztylinders  ein  dem  Durchmesser  desselben  ent- 
sprechendes Stück  der  gebildeten  Rolle  hervorstehen,  biegt  dieses  beim 
Schliessen  des  Paquetes  um  und  ebnet  den  gebildeten  Boden  der  Hülse 
durch  kräftiges  Aufdrücken.  Der  Aether  filtrirt  durch  eine  solche 
Papierhülse  so  klar  wie  durch  ein  gewöhnliches  Filter.  Nach  dem  Ein- 
füllen der  Gypsmasse  legt  man  etwas  Baumwolle  in  die  Htüse  oben  auf, 
um  ein  Herausschleudern  des  Pulvers  durch  die  einfallenden  Aether- 
tropf(^n  zu  verhindern.  Damit  die  Heberöifnung  am  Boden  durch 
die  Hülse  nicht  verschlossen  werde,  stellt  man  letztere  auf  einen 
Ring,  welchen  man  aus  einem  3 — 4  mm  breiten  Blechstrcifen  gebogen 
hat.  Der  obere  Rand  der  Hülse  muss  wenigstens  3  mm  unter  dem 
höchsten  Punkt  der  Heber-Krümmung  liegen,  sonst  hält  der  Filterrand 
Fett  zurück.  Ferner  ist  zu  beachten,  dass  die  Hülse  nicht  mit  Baum- 
wolle vollgefüllt  werde,  und  dass  der  aus  dem  Kühler  fiiessende  Aether 
immer  in  die  Hülse  eintropfe.  Man  verbindet  schliesslich  das  tarirte 
weithalsige  Kölbchen  mit  dem  Apparat,  nachdem  man  in  dasselbe  etwa 
25  cc  wasserfreien  Aether  und  in  den  Extractions-Cylinder  so\iel  von 
demselben  eingegossen  hat,  dass  er  durch  den  Heber  überfliesst,  und 
stellt  das  Kölbchen  in  Wasser,  dessen  Temperatur  auf  65*^ — 75"  er- 
halten wird. 

Der  Ai)parat  arbeitet  nach  dem  Prinzip  der  regelrechten  Aus- 
waschung und  verkürzt  die  bei  Anwendung  anderer,  continuirlich  wir- 
kender Kxtractionsai>parate  viele  Stunden  betragende  Extractionsdauer 
auf  ^/.^  Stunde,  wenn  das  erwärmende  Wasser  70^  oder  etwas  darüber 
hat;  während  dieser  Zeit  wird  durch  die  intermittirende  Wirkung  des 
Hebers  die  Substanz  12 — 14  mal  mit  siedend  warmem  Aether  regel- 
recht ausgewaschen. 

A.  Wvnter  Blv.th*)  hat  auf  Grund  einer  Reihe  von  Unter- 
suchungen  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  bei  längerer  Aufbewahrung 
von  Milch  oder  Käse  aus  der  Eiweisssubstanz  derselben  sich  Fette  zu 
bilden  scheinen.  In  einem  Falle  war  der  Fettgehalt  nach  IStägiger 
Aufbewahrung  von  2,584^  auf  4,09^  gestiegen,  eine  Thatsache,  welche 
bei  Beurtheilung  der  analytischen  Resultate  von  Wichtigkeit  sein  dürfte. 

Boorhoeve**)    hat    das   VogeTsche***)    und    Donnö'schef) 


*)  The  Analyst  1878,  320. 
♦♦)  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnifte 
1879,  271. 

♦»♦)  Diese  Zeitschrift  2,  103.  t)  Diese  Zeitschrift  2,  446. 
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Lactoskop  auf  £mpfindlichkeit  unter  verschiedenen  Bei euclitungs Verhält- 
nissen -geprüft  und  gefunden,  dass  bei  abgerahmter  Milch  die  lactosko- 
pischen  Apparat«  viel  zu  hohe  Resultate  geben,  weil  die  grössten  Fett- 
kügelchen,  die  relativ  am  wenigsten  Licht  absorbiren,  entfernt  sind. 
Die  Resultate,  welche  bei  Anwendung  künstlicher  Beleuchtung  erhalten 
werden,  sind  andere,  viel  niedrigere,  als  die  im  tageshellen  Zimmer 
gewonnenen.  F.  Schmidt  und  B.  Tollens*)  machen  darauf  auf- 
merksam, dass  eine  Milch,  welche  stark  bewegt  worden  ist,  zu  oi)tischen 
Prüfungen  nicht  dienen  kann,  da  in  derselben  theilweise  Ausbutterung 
und  Bildung  grösserer  Kügelchen  stattgefunden  hat,  wodurch  sie  natür- 
lich durchsichtiger  geworden  ist,  als  dies  ui-sprünglich  der  Fall  war. 
Bei  einer  Prüfung  des  Feser 'sehen**)  Lactoskopes  erhielt  Ph.  du 
Roi  ***)  Resultate,  welche  von  denen  der  Gewichtsanalyse  meist  0,5 — 1  % 
und  darüber  abwichen.  Von  den  durch  2  Personen  neben  einander 
ermittelten  lactoskopischen  Resultaten  stimmten  10  genau  ttberein,  wäh- 
rend sich  in  16  Fällen  Schwankungen  bis  zu  0,5^6  ergaben.  Hieraus 
j^eht  hervor,  dass  auch  das  Auge  des  Beobachters  von  wesentlichem  Ein- 
ilass  auf  das  Resultat  sein  kann. 

F.  Clausnizer  und  Adolf  May  er  f)  gründen  auf  Bestimmung 
«ler  Trockensubstanz  und  des  specitischen  Gewichtes  eine  indirecte  Fett- 
bestimmung in  der  Milch.     Sei  x  die  procentische  Menge  an  Fett,  s  das 
specifische  Gewicht  und  t  die  procentische  Trockensubstanz,  so  ist: 
1  +  (t  —  x)  0,00375  —  s  =  X  .  0,0010,  hieraus 
1  4-  t .  0,00375  —  s  ==  X  .  0,00475,  folglich 

x  =  t.0789 inj-. 

0,00475 

Die    erste  Gleichung   basirt   darauf,    dass   nach   Berechnungen   der 

Verfasser  jedes  Procent  an  Nichtfett  in  der  Trockensubstanz  das  speci- 

tische  Gewicht  der  Milch  um  0,00375  erhöht,  während  \^  \%   Fett 

das  specitisclie  Gewicht  der  Milch  um  0,0010  erniedrigt.     Bezüglich 

der  ausführlichen  Begründung  kann  hier  nur  auf  das  Original  verwiesen 


♦)  Fonschungen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnisse 
1S79,  251. 

^♦)  Diese  Zeitschrift  18,  40*2. 

**•)  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnisse 
1?>79,  326. 

t)  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnisse 
ISTi»,  265. 
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werden.  Als  zwec-kmässigstc  Methode  der  Trockensubstanzbestinnuung 
empfehlen  <lie  Verfasser  eine  Moditication  der  einfachen  Metliodc  von 
Schnitze  nnd  K  r  ä  m  e  r.  Ungefähr  0,5  cc  Milch  werden  im  Platin- 
tiegel genau  abgewogen  und  dann  ca.  eine  halbe  Stunde  in  ein  auf 
110 — 115'^  erhitztes  Luftbad  gesetzt.  Ist  der  HUckstiind  gelb  bis  hell- 
braun gefärbt,  so  wird  nach  kurzem  Verweilen  des  Tiegels  im  Exsiocator 
gewogen.  Zur  Beobachtung  der  Färbung  vieler  Milchproben  hat  der 
Thermostat  am  besten  eine  Decke  und  eine  Thüre  von  Glas.  l>er  Fehler 
der  Finzelbestimmung  übersteigt  hierbei  selten  ±0,2|^.  Porzellange- 
fässe  geben  weniger  genaue  Resultate. 

Vorschläge  zu  einer  einheitlichen  Untersuchungsmethode  der  Milch*) 
haben  N.  G  e  r  b  e  r  un<l  P.  Rade  n  haus  e  n  **)  gemacht,  doch  kann  auf 
das  Original  hier  nur  Bezug  genommen  werden,  da  dasselbe  einen  Aus- 
zug nicht  erlaubt. 

Zur  Analyse  der  Kindermehle.  N.  Gerber  und  P.  K aden- 
hausen =*"^'*^j  empfehlen  zur  Analyse  der  Kindermehle  folgemies  Ver- 
fahren. Zur  Bestimnmng  des  Feuchtigkeitsgehaltes  werden  4  fj  bei 
100 — 110'^  ausgetrocknet,  nach  dem  ^Vägen  bei  dunkler  Rothgluth  ver- 
ascht, die  Asche  gewogeji  und  und  in  letzterer  die  Phosphorsäure  mit 
Uranlösung  bestimmt. 

Zur  Fett  bestimnmng  werden  2 — '6  g  Kindermehl  auf  einem  Filter 
im  Luft  bade  bei  50 — (>()'*  C.  eine  Stunde  lang  getrocknet  und  nach 
<lem  Erkalten  im  (f  erber 'sehen  Extractionsapparatf)  entfettet.  \.H< 
im  Filter  zurückbleibende  Pulver  dient  zur  Bestimnmng  der  löslichen  und 
unlosliclien  Kolilenhvdrate.    Zu  diescMn  Behufe  wird  dasselbe  mit   250  a- 

• 

oOjjroeentigen  Weingeistes  ca.  10  Stunden  lang  unter  (»fterem  Umschütteln 
<ligerirt,  mit  Hülfe  einer  Saugimmpe  tiltrirt  und  mit  Weingeist  von 
glciclier  Stärke  ausgewaschen.  Von  dem  auf  .^)00  vc  gebrachten  Filtrat 
werden  100  cc  in  tarirter  Platinschale  verdunstet.  Das  (lewicht  des  Rück- 
standes   nach  Abzug   der  Asclie   gibt   bei   der  MultiplicAtion    mit  5  die 

*)  Bezüglich  der  zur  Untersuchung:  der  Milch  vorgeschlagenen  Methoden 
vergleiche  diese  Zeitschrift  1,  2r)9;  2,  103,  107,445—152;  8,  159,  51G:  6,  246; 
7,  140,  3.S4,  512;  10,  109;  11,  285,  334;  12,  237,  324,  452:  18,  336,  463;  16, 
113:  16,  251,  354,  397,  402,  4or>;  17,  238—247,  383,  506;  18,  489,  492;  19,  224. 
**)  Forschungen  auf  dem  Gt^biete  der  Viehhaltung  und  ihrer  Erzeugnisse 
1S79,  301 ;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

*''*)  Forschungen    auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  etc.   1879,   322;    von 
den  Verfassern  eingesandt. 

t)  Diese  Zeitschrift  16,  251. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  369 

in  fler  anjurewendoten  Menge  Kindermehl  enthalten  gewesenen  lösliehen 
Kt)hlenhydrate.  Den  auf  dem  Filter  betindlichen  extrahirten  Rückstand 
übergiesst  man  noeh  feucht  in  einem  400  cc  fassenden  Kolben  mit  200  cc 
Wa^>er  uml  20  cc  Salzsäure  und  erwärmt  den  lose  mit  einem  Kork 
ver^chlossenen  Kolben  drei  Stunden  lang  in  siedendem  Wasser.  Nach 
(lieser  Zeit  ist  die  Invertirung  vollendet,  man  lässt  absitzen,  filtrirt, 
neutralisirt  mit  Alkalilösung  und  bringt  auf  1000  cc.  Sollten  sich  nach 
einigem  Stehen  durch  die  Neutralisation  unlöslich  gewordene  Albumi-  , 
nute  ausscheiden,  so  tiltrirt  man  einen  •  ali<iuoten  Theil  <lurch  ein  unbe- 
ni'tztes  Filter  ab.  Der  aus  Stärke  entstandene  Traubenzucker  winl  mit 
F eh ling 'scher  Lösung  titrirt,  wobei  108  Traubenzucker  =  \)SS  Stärke 
gerechnet  werden. 

Die  Menge  der  Albuminate  wird  von  den  Verfassern  aus  der  Diffe- 
renz berechnet,  wobei  jedoch  für  Weizenkindermehle  ein  Abzug  von 
{),'*%  und  für  solche  aus  Leguminosen  oder  Hafermehl  von  1^  für 
Kuhfaser  gemacht  werden  soll. 

<).  Dietzsch*)  bemerkt  hierzu,  dass  bei  Bestimmung  der  löslichen 
Kohlehydrate  eine  Extraction  mit  Wasser  derjenigen  mit  Spiritus  vor- 
zuziehen s(?in  dürfte,  weil  für  den  Arzt  nur  die  Gruppirung  der  Stoffe, 
s<»  wie  sie  wirklich  vom  Magen  aufgenommen  werden,  von  Werth  ist. 
\W\  vielen  Kin<lermehlen  gelangt  nun  die  bei  (io — IW^  in  Wasser  völlig 
b»>liche  moditicirte  Stärke  gelöst  in  den  Magen,  während  dieselbe  bei 
d»»r  Analyse  mit  Weingeist  unter  den  unlöslichen  Kohlehydraten  gefun- 
«Kmi  wird.  Für  genaue  Bestimmung  der  Albuminate  gibt  Dietzsch 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Multiplication  des  erhaltenen 
Stickstoffes  mit  ß,25  <len  Vorzug  vor  der  sonst  sehr  bequemen  Ditterenz- 
bc-rechnung. 

Die  Unterscheidung  der  Butter  von  Binds-,  Hammel-  oder  Schweine- 
fett, resp.  Gemischen  derselben,  basirt  William  Gustavus  Crook**) 
auf  das  Verhalten  dieser  Fette  zur  Carbolsäure.  Das  zu  untersuchende 
Fett  wird  zunächst  durch  Schmelzen  und  wenn  nöthig  Filtriren  völlig 
von  Wasser  und  Salz  befreit.  10  Grains  (0,(i47J)9 //)  werden  in  einem 
Reagircylinder  im  Wasserballe  bei  ca.  150'*  F.  (0(i*'  C.)  geschmolzen, 
sodann  30  minims    (1,5  cc)  Carbolsäure***)  zugegeben,    geschüttelt   und 

♦)  Briefliche  Mittheilung. 
♦♦)  The  Analyst,  1879,  S.  111. 

•••)  Calvcrt's  krystallisirte  Saure  Nr.  2  1  pound  (373 //),  destillirtes  Wasser 
"I  fluid  oances  (56,7  cc). 
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wiederum  im  Wasserballe  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  durchsichtig  ge- 
worden ist.  Nachdem  das  Reagensrohr  einif^e  Zeit  bei  Seite  gestellt 
worden  war,  wir<l  bei  reiner  Hutter  eine  vollkommene  Lösung  erhalten 
sein.  Bei  Kinds-,  Hammel-  oder  Sehweinefett  bildet  die  Mischung  zwei, 
durch  eine  klare  Schei<lelinie  getnmnte  Flttssigkeitsschichten.  Die  dich- 
tere der  beiden  Lösungen  wird  bei  Kindsfett  49,7,  bei  Ilammelfett 
44,0,  bei  Schweinefett  49, (J  %  tles  Gesammtvolumens  betragen,  uml 
nach  genügender  Abkühlung  wird  mehr  oder  min<ler  viel  Absatz  iii 
der  oberen  Lösung  sich  zeigen.-  Zugabe  einer  kleinen  Menge  Alkanua- 
wurzel  soll  das  Ablesen  <les  Volumens  bei  künstlichem  Licht  äusserst 
genau  bewirken  lassen.  Wird  Olivenöl  auf  diese  Weise  geprüft,  sc 
nimmt  die  untere  Schicht  ungefähr  öO^  ein.  Bei  Ricinusöl  und  eini- 
gen, betrügerischer  Weise  jedoch  kaum  benützten,  festen  Fetten  tritt 
eine  Scheidung  überhaupt  nicht  ein. 

Ich  habe  diese  Angaben  für  reine  Butter,*)  Hammelfett**)  un(i 
Schweinefett  ***)  geprüft  und  bei  Anwendung  reinster  S  c  h  e  r  i  n  g  's<*hei 
Carbolsäure,  sowie  der  oben  in  Klammern  beigefügten  Mischungsverhält- 
nisse gefunden,  dass  Butter  eine  klare  Lösung  gab,  während  Hammel- 
und  Schweinefett  die  beschriebene  Trennung  in  zwei  Schichten  zeigten. 
Das  Gesammt Volumen  der  (noch  warmen)  Flüssigkeiten  betrug  2,3  cc 
das  Volumen  der  unteren  Schicht  bei  Hammeltalg  0,9  rc  =  39,1  Jt,  bei 
Schweinefett  0,85  er  =  87,0^6.  Nach  24  stündigem  Stehen  war  die 
Butterlosung  wenig  getrübt  und  klärte  sich,  mit  mehr  Carbolsäure  ge- 
mischt, vollkommen.  Die  obere  Schicht  war  bei  Hammeltalg  trübe  ge- 
worden und  erstarrt ;  bei  Schweineschmalz  war  dieselbe  klar,  zeigte  abei 
nicht  unbeträchtliche  krystallinische  Absätze.  Wurden  Schweinefett  wi( 
Hammeltalg  mit  so  viel  Carbolsäure  behandelt,  dass  das  Gesammt volunier 
jeder  Flüssigkeit  8  cc  ausmachte,  so  trat  eine  Trennung  in  zwei  Flüssig- 
keitsschichten noch  immer  ein,  <loch  betrug  nun  die  obere  Schicht  je 
nur  ca.  0,5  v<\  Diese  obere  Schicht  war  nach  24  Stunden  bei  Hammel- 
fett krystallinisch-trübe,  bei  Schweinefett  klar,  jedoch  mit  reichlicher 
krystallinischen  Absätzen. 

Eine  Mischung  aus  je  0,1^  Hammel-  resp.  Schweinefett  und  1,9  ^ 
Butter  mit  4,H2  oc  Carbolsäure  behandelt,  zeigte  keine  Trennung  ii 
zwei  Schichten,  doch  traten  nach  24stündigem  Stehen  in  der  Kälte  (13**C.^ 

♦)  Aus  völlig  zuverlässiger  Quelle. 

**)  Von  einem  befreundeten  Apotheker  selbst  ausgelassen. 
***)  JSelbst  ausgelassen. 
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krystallinische  Trübungen  in  etwas  anderer  Art,  als  bei  reiner  Butter 
ein.  Die  Unterschiede  schienen  mir  jedoch  nicht  mehr  deutlich  genug, 
um  im  gegebenen  Falle  als  beweisend  gelten  zu  können.     W.  L. 

Heber  Prüfung  des  chmesischen  Thees*)  macht  H.  Hager**^) 
ausführliche  Angaben.  Man  gibt  10  r/  des  Thces  in  100  «7  warmes 
Wasser  und  lässt  2  Tage  maceriren.  Die  Blätter  rollen  sich  auf,  Far- 
ben und  mineralische  Stoffe  sammeln  sich  am  Boden  des  Gefässes.  Man 
giesst  das  Wasser  ab,  ersetzt  es  durch  neue  1 00  g  warmen  Wassers, 
raacerirt  einen  Tag  und  colirt  unter  sanftem  Pressen.  Die  Blätter  wer- 
tlon  einer  optischen  (botiinischen)  ***)  Prüfung  unterworfen,  die  Colaturen 
aber  gemischt  und  auf  ungefähr  .50  g  abgedampft.  Man  nimmt  hiervon 
ca.  10  er  und  mischt  diese  nach  dem  Erkalten  mit  10  cc  W^eingeist.  Es 
darf  keine  nennenswerthe  Trübung  oder  Schleimabsonderung  stattfinden. 
Dann  gibt  man  die  weingeistige  Mischung  wiederum  zu  jener  abge- 
dampften Flüssigkeit  und  lässt  das  Ganze  im  Wasserbade  völlig  ein-- 
trocknen.     Der  Trockenrückstand  muss  mindestens  3,5  <;  betragen. 

J.  M.  Ederf)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  die  Prüfung 
und  die  Eigenschaften  des  chinesischen  Thees  sehr  eingehend  besprochen. 
Er  fordert,  dass  ein  guter  Thee  nicht  unter  30^6  in  Wasser  Lösliches 
enthalten  soll,  ff)  welcher  Gehalt  auch  im  englischen  Gesetz  bestimmt  ist. 

Ferner  werden  einige  Gramm  Thee  eingeäschert.  Die  Asche  darf 
nicht  über  6  %  hinausgehen ;  Eder  normirt  den  Maximalgehalt  auf  6,4  % , 
welche  Norm  schliesslich  auch  von  Hager  als  die  passendere  aner- 
kannt wird. 

10  g  des  Thees  werden  im  Wasserbade  ausgetrocknet,  zu  feinem 
Pulver  zerrieben,  mit  3  g  entwässertem  Natroncarbonat  und  3  g  Blei- 
oxyd innig  gemischt.  Das  Gemisch  wird  mit  1 0  (7  Wasser  angefeuchtet, 
an  einem  gelind  warmen  Orte  ausgetrocknet,  wiederum  zu  einem  feinen 
Pulver  zerrieben,   mit  Chloroform    extrahirt  und  der  Chloroform-Auszug 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  3Sn ;  15,  486. 
**)  Pharm.  Centralhalle  20,  258. 

••♦)  Das  Nähere  über  diese  ohne  Benützung  von  Abbildungen  nicht  durch- 
fuhrbare Prüfung  findet  sich  in  der  botanischen  Fachliteratur,  z.  B.  in  Vogl 
^Xahmngs-  und  Genussmittel  aus  dem  Pflanzenreiche",  Wien,  G.  J.  Manz, 
1S72.    W.  L. 

t)  Dingler's  pol.  Journ.  281,  445  u.  281,  526. 

tt)  Eder  bestimmt  den  Extractgehalt  aus  dem  Gewichtsverluste,  welchen 
bei  1000  getrocknete  Blätter  nach  der  Extraction  und  abermaligem  Trocknen  bei 
1000  zeigen. 

Fref«Biii8,  Zeitflcbrift.    XIX.  Jahrgang.  25 
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abf,'e(luiistet.  Das  gesammelte  Thein*)  (CaflfQün)  muss  0,09— 0,1  (f  (0,!> 
bis  1,0%)  betragen.  Aus  sehr  gutem  Thee  dürften  1,5—2,0  56  Theln 
gewonnen  werden. 

Nach  K  d  e  r  kann  man  jedoch  den  Theüngehalt  auf  keine  Wdse  9l& 
Wertlimesser  des  Thees  betrachten;  derselbe  schwankt  auch  im  echten 
Tliee  bedeutend  und  kann  es  vorkommen,  dass  eine  AVaare  hohen  Thcln- 
gehalt  aufweist  und  trotzdem  melir  als  zur  Hälfte  mit  extrahirten 
lUiUtern  vermischt  war.  Audi  sind  z.  B.  beim  gelben  und  grünen  Thee 
die  wohlfeileren  Sorten  reicher  an  Thein,  als  die  im  Handel  hochgeschätz- 
ten, wälirend  beim  schwarzen  Thee  das  umgekelirte  Verhältniss  stxitttindet. 

Eder  legt  besonderen  Werth  auf  die  Resultate  der  G  erbst  off  best  ini- 
mung**)  im  Theedecoct  und  hält  dieselben  für  einen  ziemlich  verläss- 
lichen Werthmesser  des  Thees ;  guter  Thee  soll  nach  ihm  mindestens 
7J)?^  Gerbstoff  enthalten.  Nach  Hager  ist  dieser  Minimalgehalt  jeden- 
falls zu  niedrig  gegriÜ'en.  Er  fand  den  Gerbstoffgehalt  zu  11,8 — U\ 
bis  10*^.  und  scheinen  ihm  diese  Zahlen  keinen  Anhalt  zur  Aufstellung 
eines  Xormativgchaltes  zu  gewähren,  doch  dürften  nach  ihm  lOJI^  den 
Vorhältnissen  entsprechen.  ***) 

Nach  P^der  soll  scidiesslich  der  Thee  nicht  weniger  als  2^  in 
Wasser  lösliche  Aschenbestandtheile  (das  englische  Gesetz  fordert  'S^ 
lösliche  Asche)  enthalten.  Hager  bemerkt  hierzu,  dass  man  den  in 
^Vasser  l(')slichen  Antheil  der  Asche  nicht  normiren  sollte,  da  derselbe 
ein  zu  verschieden  grosser  ist. 

Nach  E  d  e  r  wird  ausgezogener  schwarzer  Thee  öfters  wieder  aufge- 
färbt und  adstringirend  gemacht,  wozu  häutig  Catechu  und  Canipeche- 
holz  benutzt  werden.  Derartige  Zusätze  verrathen  sich  meist  scheu 
durch  die  eigenthümlich  fremdartige  Färbung  des  Aufgusses.  Zum  Nach- 
weis empfiehlt  Verfasser  1  (j  Thee  mit  100  cc  Wasser  auszukochen,  das 
Decoct  mit  überschüssigem  lUeizucker  zu  kochen,  und  das  Filtrat 
(welches  klar  und  wasserhell  sein  muss)  mit  etwas  Silbernitratlösung  zu 
veisetzen.  Bei  Gegenwart  von  Catechu  entsteht  ein  starker,  gelbbrauner, 
flockiger  Niederschlag;  reiner  Thee  gibt  nur  eine  geringe,  grauschwarze 
Trübung  von  metallischem  Silber. 

*)  IJob^T  Theinbestiinniung  vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  4,  205;  12, 
104;  16,  127;  17,  221. 

•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  106. 

***)  Hager  extrahirt^  den  Gerbstoff  aus  dem  getrockneten  wässrigen  Extract 
mittelst  absoluten  Alkohols. 
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Campechefarbstoff  lässt  sich  beim  Einweichen  des  Thees  in  kaltem 
\V  asser  erkennen,  welches  dadurch  schwärzlich  und  auf  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  hellgrün  wird.  Gelbes  chromsaures  Kali  färbt  das  Thee- 
decoct  bei  Anwesenheit  von  Campecheholz  schwärzlich  blau,  während  es 
auf  reinen  Thee  ohne  Wirkung  ist. 

Eisensalze,  welche  als  Färbemittel  zugesetzt  sein  könnten,  werden 
bei  einer  Eisenbestiramung  in  der  Asche  sofort  erkannt ;  die  reine  Thee- 
asohe  enthält  nur  0,0.3—0,12^   Eisenoxyd. 

Bezüglich  der  Resultate  einer  Reihe  von  Theeanalysen  verschie- 
dener Handelssorten  kann  hier  nur  auf  die  Eder'schc  üriginalabhand- 
luug*)  verwiesen  werden. 

Die  Bestimmung  der  Weinsäure  **)  in  Hefe  und  geringwerthigem 
Weinstein  führt  Beaumont  J.  Grosjean***)  nach  einem  ursprünglich 
von  Warington  angegebenen  und  von  ihm  selbst  verbesserten  Ver- 
fahren aus. 

In  .5 — 10  r/  der  Probe  wird  zunächst  durch  Titriren  mit  Aetznatron 
die  freie  Säure  bestimmt  und  so  eine  Schätzung  des  vorhandenen  sauren 
weinsauren  Kali's  ausgeführt.  Die  neutralisirte  Flüssigkeit  wird  sodann 
eine  halbe  Stunde  lang  mit  einer  bestimmten  überschüssigen  Menge  von 
oxalsaurem  Kali  gekocht.  Der  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Kali  wird 
nunmehr  durch  vorsichtige  Zugabe  einer  titrirten  Lösung  von  Dilor- 
calcium  (bis  eine  tiltrirte  Probe  der  Flüssigkeit  weder  mit  dem  letzteren 
noch  mit  oxalsaurem  Kali  einen  Niederschlag  gibt)  bestimmt,  und  hier- 
aus die  Menge  des  zur  Zersetzung  der  fraglichen  Probe  eben  notliwen- 
diiren  Oxalsäuren  Kali's  berechnet.  Jetzt  schreitet  man  zur  eigentlichen 
Analvse. 

Eine  neue  Probe,  welche  ungefähr  2  g  Weinsäure  enthält,  wird  mit 
Wasser  und  soviel  neutralem  Oxalsäuren  Kali  f)  versetzt ,  dass  von 
letzterem  ungefähr  1  ^l^  g  im  Ueberschusse  vorhanden  sind.  Nachdem 
die  Mischung  einige  Minuten  lang  im  Wasserball  auf  lOO'^  C.  erhitzt 
worden  war,  wird  die  freie  Säure  derselben  durch  Zufügung  einer  aus 
<iem  Vorversuch  bekannten  Menge  Aetznatron  (in  S.Tiprocentiger  Lösung) 
nahezu    neutralisirt.     Die  Natronlösung   wird   tropfenweise  unter  Um- 

•)  1.  c. 
♦•)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  1,   384;  8,  21G;   6,  208;   7,   149,  489;  8, 
409,  478;  IS,  328;  18,  111;  19,  229. 

*••)  Journal  of  the  chemical  society,  Juni  1879.    Vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Die  vom  Verfasser  verwendete  Lösung  enthielt  25  °/o  krystallisirtes  Salz. 

25* 
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rühren  zu  der  Flüssij^'keit  gegeben,  so  dass  das  Alkali  nie  im  Ueber- 
schuss  ist,  weil  sonst  Farbstoff  gelöst  und  später  mit  dem  Weinstein 
gefällt  werden  würde.  Einige  Ileteproben  reagiren  von  vorn  herein 
alkaliseh;  man  säuert  dieselben  dann  zunächst  mit  Salzsäure  an  und 
verfährt  wie  beschrieben.  Die  nahezu  neutralisirte  Flüssigkeit,  deren 
Volumen  nicht  mehr  als  30  cc  betragen  sollte,  wird  unter  häufigem  Um- 
rühren eine  halbe  Stunde  lang  bei  100"  C.  im  Wasserbade  digerirt 
und  hierauf  noch  hciss  mittelst  eines  Vacuum-Filters  *)  abfiltrirt.  Beim 
Auswaschen  muss  frisches  Waschwasser  aufgegeben  werden,  sobald  keine 
Flüssigkeit  an  der  Obertiäche  des  Rückstandes  mehr  sichtbar  ist.  Hier- 
durch vermci<let  man  ein  das  Auswaschen  sehr  verzögerndes  Zu.sammen- 
sinken  des  Letzteren.  Es  wird  genügen,  den  Kückstand  10  mal  mit 
2 — 3  VC  Wasser  zu  behandeln ;  das  Volumen  des  Filtrates  und  der 
Waschwasser  wird  dann  r)0  cc  betragen.  In  dieser  Flüssigkeitsmenge 
werden  nach  völligem  Erkalten  5  g  Chlorkalium  gelöst.  Hierdurch  soll 
die  folgende  Fällung  des  sauren  weinsauren  Kali's,  welches  in  Chlor- 
kaliumlösung beträchtlich  schwerer  löslich  ist,  als  in  Wasser,  vollstän- 
diger bewirkt  werden  können.  Der  Lösung  werden  nun  2 — 2,5  <^ 
Citronensäure  (jedenfalls  ein  Ueberschuss  von  1  —  \^o  g)  in  KrystÄÜen 
oder  in  öOprocentiger  Lösung  zugegeben  und  das  Ganze  mehrere  Stun- 
den lang  ungestört  bei  Seite  gestellt.  Wird  die  Flüssigkeit  fortwährend 
umgerührt,  so  sind  die  gefällten  Kryställchen  viel  kleiner,  doch  ist  dann 
<Ue  Fällung  schon  nach  10  Minuten  eine  vollständige. 

Der  Niederschlag  wird  mittelst  eines  Vacuumlilters  abfiltrirt  und 
mit  einer  genau  bei  der  Temperatur  des  Arbeitsraumes  mit  Weinstein 
gesättigten,  öprocentigen  (lilorkaliumlösung  gewaschen,  bis  10  cc  des  ab- 
laufenden Waschwassers  bei  der  Titrirung  denselben  Säuregehalt  zeigen, 
wie  die  Waschfiüssigkeit.  Der  ausgewaschene  und  von  Flüssigkeit  mög- 
lichst befreite  Niederschlag  wird  nun  entweder  direct  mit*  Natron  titrirt, 
oder  nach  dem  Trocknen  und  Einäschern  aus  dem  Alkali  der  Asche 
die  Weinsäure  berechnet. 

Zur  Analyse  der  Phosphate  des  Handels.  A.  Peter  mann  hat 
seine  auf  Grun<llage  des  Verfahrens  von  Fresenius,  Neubauer  und 
Lucrk**)   ausgebildete  Methode  zur  Bestimmung  der  zuillckgegangenen 

*)  Verfasser  bedient  sich  eines  eigenthümlich  constmirten  Filters,  beiQg^ 
lieh  dessen  hier  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden  kann. 
**j  Diese  Zeitschrift  10,  133. 
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Phosphorsäore  nunmehr  selbst  veröffentlicht,  *)  und  fühle  ich  mich  ver- 
pflichtet, auf  einige  Differenzen  dieses  Originals  mit  dem  bezüglichen 
Berichte  von  B  r  u  n  n  e  r  **)  aufmerksam  zu  machen.  Zur  Bereitung 
des  citronensauren  Ammoniaks  gibt  A.  Peter  mann  folgende  Vor- 
schrift: »Citrouensäure  wird  in  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Reaction 
aufgelöst,  die  Conc^ntration  der  Flüssigkeit  bis  auf  1,09  spec.  Gewicht 
gebracht  und  dann  pro  Liter  50  cc  Ammoniak  zugesetzt.  Wenn  man 
die  wasserlösliche  und  die  in  citroncnsaurem  Ammoniak  lösliche  Phos- 
phorsäure^in  einer  Operation  bestimmen  will,  so  muss  man  unbedingt 
ein  ammoniakalisches  Ammoniakeitrat  anwenden,  weil  sonst  die  freie 
Phosphoi*säure  das  citronensaurc  Ammoniak  zersetzen  und  Citroncnsäure 
frei  machen,  diese  aber  uuaufgeschlossenen  dreibasischen  phosphorsauren 
Kalk  auflösen  würde.« 

Die  Ausfällung  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  soll  erst 
nach  12 — 14  Stunden  eine  vollständige  sein,  man  darf  aber  an  Mag- 
nesia-Mixtur nicht  sparen.  Die  Menge  der  letzteren  in  ihrer  gebräuch- 
lichen Zusammensetzung  ist  auf  60  cc  normirt.  Was  die  zur  Analyse 
angewendete  Quantitüt  anbelangt,  so  nimmt  Peter  mann  von  präcipi- 
tirten  Phosphaten  1  g^  von  Phosphoritsuperphosphaten  2  g  und  von  ge- 
mischten  Düngern  5  g. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

F.  Hofmeister. 

Die  Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  L  i  e  b  i  g  hat  P].  P  f  1  ü  g  e  r  ***) 
zum  Gegenstand  einer  eingclienden  Untersuchung  gemaclit,  deren  erste 
Abtheilung  vorliegt.  Bekanntlich  empfiehlt  Liebig  die  bei  Zufügung 
der  Quecksilberlösung  frei  werdende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Baryt- 
wassor  oder  kohlensaurem  Natron  zu  neutralisiren.  Pflüger  findet 
nun,  dass  der  Eintritt  der  Endrcaction  wesentlich  früher  erfolgt,  wenn 
nach  jedem  einzelnen  Quecksilberzusatz  neutralisirt  wird,  als  wenn  die 
Neutralisirung  gegen  den  Schluss  der  Titrirung  auf  einmal  vorgenommen 


♦)  lieber  .den  landwirthschaftlichen  Werth  der  sogenannten  zurückgegan- 
g<^nen  Phosphorsaure.  Berlin  1S80»  Wiegandt,  Hemi)el  <fe  Parey.  Vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

**;  Diese  Zeitschrift  19,  141. 
*••)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  21,  248;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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wird,  und  zwar  kann  der  bei  wiederlioltem  Neutralisiren  ermittelte  Uarn- 
stoffgehalt  bis  zu   14  5(J   hinter  der  Wirklichkeit  zurückbleiben. 

Pflüger  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  einer  Lösung  von 
reinem  llarnstotf,  in  100  cc  2(j  Harnstoff  enthaltend,  einer  I^ösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  deren  Titer  so  gestellt  war,  dass,  wenn 
20  cc  derselben  zu  10  rc  Harnstofflösung  (gleich  200  niff  Harnstoff)  in 
einem  Strald  zugesetzt  wurden,  die  Flüssigkeit  nach  genauem  Neutrali- 
siren beim  Zusannuenbringen  mit  Sodalösung  eine  eben  noch  erkennbare 
Kndreaction  darbot;  ferner  einer  Normalsodalösung,  von  der  bei  An- 
wesenheit von  Harnstoff  0,5787  cc  genau  1  cc  der  Quecksilberlösung 
neutralisirtcn. 

Setzte  nun  Pflüger  zu  10  c^*  Harnstofflösung  einen  Cubikcenti- 
meter  Quecksilberlösung  nach  dem  anderen  zu  und  neutralisirte  jedesmal 
mit  der  entsprechenden  Menge  kohlensauren  Natrons,  so  trat  die  End- 
reaction  schon  bei  Zusatz  von  17,2 — 17,3cc  Quecksilberlösung  ein; 
wurde  nach  Zusatz  von  je  2  cc  neutralisirt,  so  war  das  Resultat  das 
gleiche ;  bei  seltenerem  Neutralisiren,  nach  Zusatz  von  je  4  oder  8  cc 
trat  die  Kndreaction  später  ein,  bei  17,4  und  17, See  u.  s.  f.  Erst  wenn 
Pflüger  19,7  <v  Quecksilberlösung  in  einem  Strahl  zufliessen  Hess  und 
darauf  neutralisirte,  erschien  der  Index  bei  20,0  cc,  Alternireuder  Zu- 
satz von  Quecksin)erlr)sung  und  kohlensaurem  Natron  ergibt  sonach  zu 
niedrige  Resultate.  Dass  Lieb  ig  übrigens  selbst  bei  definitiver  Titer- 
stellung <ler  QuecksilberHüssigkeit  blos  einmal  neutralisirte,  lässt  sich 
nach  Pflüger  niclit  blos  aus  dem  Wortlaut  seiner  Angaben  erschlies- 
scii,  sondern  geht  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  aus  dem  Umstände 
hervor,  dass  nur  unter  dieser  Voraussetzung  seine  Angabe  über  den 
(Jehalt  der  Quecksilberlösung  richtig  ist.  Pflüger  überzeugte  sich 
davon,  indem  er  den  (jehalt  dreier  Lösungen,  deren  Titer  er  nach 
seiner  Weise  festgestellt  hatte,  durch  Fällen  des  in  20  cc  enthaltenen 
Quecksilbers  als  Schwefelmetall  und  Wägen  genau  bestimmte. 

Lösung  I,  die  auf  ganz  schwache  En<lreaction  gestellt  war,  enthielt 
in  10  rr  0,7725^  HgO  (Mittel  aus  4  Versuchen);  Lösung  II,  ebenso 
gestellt,  0,7711^  Hg  O  (Mittel  aus  2  Versuchen);  Lösung  III,  auf 
kräftige  Kndieation  gestellt,  0,7742  <;  HgO  (Mittel  aus  2  Versuchen). 
Lieb  ig  gibt  den  (irehalt  seiner  Quecksilberlösung  zu  772  mg  in  10 /vr 
an;  in  Pflüger 's  Versuchen  betrug  er  im  Mittel  772,6  m^. 

Den  durch  <las  wiederholte  Neutralisiren  bedingten  Fehler  vermeidet 
Pflüg  er  durch  nachfolgendes  Vorgehen,   das  er  im  Gegensatz  zu  dem 
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»alternirenden«  Verfahren  als  die  » stetige <  Methode  der  Ilariistofftitri- 
ruiig  bezeichnet. 

»Man  legt  eine  Platte  von  farblosem  Glase  auf  ein  scliwarzcs  Tuch 
und  lässt  die  Quecksilberlösung  in  die  Ilarnstofflösung  einlliessen,  ohne 
jemals  zu  neutralisiren.  Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt  man  einen  Tropfen, 
bringt  ihn  auf  die  Glasplatte  und  legt  einen  dicken  Tropfen  aufge- 
schwemmten Natriumbicarbonats  daneben,  so  dass  sie  sich  berühren, 
aber  nur  theilweise  mischen.  Anfangs  bleibt  die  weisse  Quecksilber- 
Uisung  weiss ;  dann  kommt  ein  Punkt,  wo  sie  gelb  wird,  der  noc^h  weit 
von  dem  richtigen  Punkt  entfernt  ist.  Man  wartot,  bis  die  gelbe  Farbe 
sich  schön  ausgebildet  hat.  Dann  rührt  man  i>lr)tzlirh  mit  dem  Glasstab 
beide  Tropfen  gut  durcheinander.  Die  gelbe  Farbe  verschwindet  wieder, 
iler  Niederschlag  wird  abermals  schneeweiss.  Man  lässt  alle  Tropfen 
der  Vergleichung  halber  stehen.  Besonders  gut  sieht  man  die  Farbe, 
wenn  man  durch  Neigung  der  Platte  <len  Niorlerschlag,  der  fast  wie 
Quecksilber  rollt,  auf  ein  Häufchen  zusammendrängt.  Geht  man  nun 
weiter,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  die  gelbe  Farbe  bei  dem  Verrühren 
des  weissen  Niederschlages  mit  Bicarbonat  nicht  mehr  verschwindet. 
So  wie  derselbe  gelblich  bleibt,  ist  der  Augenblick  gekommen  zu  neu- 
tralisiren. Man  ist  nur  um  wenige  Zehntel  vom  richtigen  Punkte  ent- 
fernt. Hat  man  lange  Zeit  gebraucht  um  diesen  Punkt  zu  fimlen.  so 
gelingt  oft  die  Neutralisation  nicht  nielir ;  die  P'lüssigkcit  wird  durch 
den  Zusatz  von  Soda,  obwohl  sie  noch  stark  sauer  ist,  wehr  oder  weni- 
ger gelb.  Es  bleibt  nichts  übrig,  als  den  Versuch  mit  einer  frischen 
Quantität  Harnstofflösung  anzustellen,  in  die  man  nun  das  gefundene 
Volum  Quecksilberlösung  sofort  in  einem  Strahle  einfliessen  lässt  und 
sofort  in  einem  Strahle  unter  fortwährender  Botation  der  (^uccksilber- 
lüsung  neutralisirt.  Man  weiss  ja  genau  aus  den  Versuchen  bei  der 
Stellung  der  Quecksilberlösung,  wie  viel  Normalsodalösung  nötliig  ist 
zur  Neutralisation  eines  bestimmten  Vvlums  Quecksilborlösung.  Hierauf 
wird  mit  dem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  fortgefahren,  bis  die  jetzt 
definitive  Endreaction  erscheint.« 

Ein  zweites  Verfahren,  mit  Hülfe  dessen  der  Wertli  der  (^ueck- 
silberlösung  durch  zwei  Titrationen  bestimmt  werden  kann,  ist  folgendes : 
Gesetzt  man  habe  bei  Titrirung  von  10  cc  Harnstoff löi^ung  nach  dem 
*alternirenden«  Verfahren  Endreaction  bei  17.3  c*^-  erhalten,  und  die 
zur  Neutralisining  der  Flüssigkeit  nach  einem  Quecksilberzusatz  von 
17,0  cc  uöthigc  Menge   kohlensauren  Natrons  hätte  1),8  cc  betragen,    so 
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wäre  nun  eine  zweite  Titrirung  vorzunelimen,  bei  der  erst  9,8  cc  Sodj 
lösung,  dann  17,0  cc  Quccksilberlösung  zuHiessen  gelassen  werden,  worai 
man  in  gewölmlichor  Weise  weiter  geht,  so  dass  immer  erst  Quecksilbe 
lösung,  dann  kohlensaures  Natron  zugefügt  wird.  Der  Index  erseheii 
jetzt  nicht  mehr  bei  17,3  rc,  sondern  richtig  bei  20,0  cc.  Pf  lüg  er  hi 
noch  nicht  untersuchen  können,  ob  dieses  Verfahren  für  alle  Concentn 
tionen  der  Harns toift' lösung  anwendbar  ist. 

Zur  Correctur  des  durch  die  Concentration  der  Harnstoff  lösung  h 
dingten  Fehlers  empfiehlt  L  i  e  b  i  g  bei  verdünnterem  Harn  für  je  5  ( 
die  man  weniger  verbraucht  als  30  (d.  i.  das  Doppelte,  vorausgeset 
<Ue  zu  titrirende  Flüssigkeit  hätte  15cc  entsprechend  lOcc  ursjirün 
liehen  Harnes  betragen),  von  der  Summe  der  verbrauchten  (.'ubikcent 
meter  Quecksilberlösung  0,1  cc  abzuziehen.  Nach  Pflüger  ist  die 
Regel  unrichtig ;  an  ihrer  Statt  eniptichlt  er  nachstehende :  Nennt  mt 
das  Volum  der  Ilarnstofflösung  plus  dem  Volum  der  Sod^^lösung,  welcl 
zur  Neutralisation  diente,  plus  dem  Volum  irgend  einer  anderen  Flüssi 
keit,  welche  frei  von  Harnstoff  hinzugefügt  wurde,  Vj,  und  das  Volu 
der  verbrauchten  Quecksilberlösung  Vo,  so  ist  die  Correctur 

C  =  — 0\— V^)  X  0,08. 

Z.  B.  10  cc  der  zweiprocentigen  Harnstoff  lösung  plus  l()ccWass< 
werden  mit  20,8  cc  Quecksilberlösung  versetzt,  mit  13,95  cc  Norma 
sodalösung  neutralisirt ;  fjidreaction  bei  2 1,0  cc.  Die  Rechnung  für  d 
Correctur  gestaltet  sich  nun  folgendermaassen. 

10,0  cc  Harnst  off  lösung 

10,0    <    Wasser 

13,95 -<    Sodalösung 

Vi  =  33,95 
V^  =  21,0 

Vi— V^  =  12,95 

—  12,95  X  0,08  =  —  1,()3G. 
Somit    ist    der   richtige  Werth    21,0  —  1,0  ■=  20.0  cc.     (Nach  Liebi 
hätte  die  Correctur  0,1  ergeben.) 

Die  vom  Verfasser   mitgetheilten  Belege  zeigen,    dass  mit  Zuhttlf 
nähme    dieser  Formel    auch    beim  Titriren  1  —  V'^j  procentiger  Harnsto 
lösuiigen    befriedigende  Resultate  zu  erhalten  sind.     Bei  concentrirten 
Lösungen,  z.  B.  von  4  90 ,  gibt  sie  leicht  etwas  zu  hohe  Werthe,  und 
noch  höherem  Maasse  bei  Verdünnungen  unter  \;\j5^. 
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Zum  Schluss   gibt  Pflüger   praktische  Regeln  zur  Bereitung  der 
Titrirflüssigkeiten,  aus  denen  wir  Einiges  hervorheben.  Um  die  Schwierig- 
keiten zu  umgehen,  die  sich  einer  annähernd  richtigen  Verdünnung  der 
Quecksilberlösung  vor  definitiver  Titerstellung   entgegenzusetzen  pflegen, 
hat   Pflüg  er   in   einer   Reihe    von   Versuchen    die  Dichtigkeit    seiner 
richtig  gestellten  Quecksilberlösung  mit  dem  Pyknometer  bestimmt  —  sie 
ist  1,0998  bei  20,5^  C.  — ,  und  ein  Aräometer  construiren  lassen,  wel- 
ches nebst  einem  Thermometer  eine  Scala  trägt,  auf  welcher  die  Theil- 
striche  diejenigen  Punkte  bezeichnen,    bis   zu  denen  das  Aräometer  bei 
der   neben   dem   Theilstrich   bezeichneten  Temperatur   in   einer   richtig 
gestellten,  von  Säureüberschuss  freien  Lösung  einsinkt.    Mit  Hülfe  dieses 
>Mercurimeters«  wird   die   zu   bereitende  Lösung   annähernd  verdünnt, 
imd  nach  Absetzen   des   basischen   Salzes    erst   definitiv   gestellt.     Dies 
geschieht  wie  gewöhnlich  durch  Titrirung  auf  eine  reine  Harnstofflösung 
von  2  //  in  100  cc.    Steht  eine  solche  nicht  zur  Verfügung,  so  empfiehlt 
Tflüger  71, .5//  reines  Quecksilber  abzuwägen,  in  Salpetersäure  zu  lösen 
und  auf   ein  Liter   zu  verdünnen.     Um   das   umständliche  Abwägen  zu 
<*r5>|)aren,    Hess  Pflüger  Maassröhrchen   mit  aufgeschliffencr  Glasplatte 
^'erstellen,    die  bei  mittlerer  Temperatur  (15^  C.)  genau  71,5  </  Queck- 
Mlber  fassen.  *)    Durch  Controlwägungen  überzeugte  sich  P  f  1  ü  g  e  r ,  dass 
'^<-*r  Fohler,  den  man  dabei,  auch  bei  nicht  besonders  sorgfältigem  Ope- 
'"^ren,  begeht,  nicht  mehr  als  OA  g  beträgt,  was  für  die  tägliche  Harn- 
s^offnusseheidung  des  Menschen  einer  Differenz  von  0,06  g  Harnstoff  ent- 
■^'Hcht.    Zur  Herstellung  einer  genauen  Lösung  räth  Pflüger  das  ab- 
P^nie^scne  Quecksilber  genau  zu  wägen,  in  bekannter  Weise  aufzulösen, 
*^    einem  geräumigen  Becherglas  auf  800  cc  aufzufüllen    und  nach  eini- 
^^"Ux  Stehen  erst  die  klare  Flüssigkeit,    dann  das  etwa   entstandene  ba- 
^^^ohe  Salz  unter  Zusatz   einiger  Tropfen  Salpetersäure   in   einen  Liter- 
*^**n)en  zu  bringen,    der   am  Halse   zweckmässig   mit    einer  Einthoilung 
*^  Cuhikcentimeter  versehen  ist,  so  dass  es  möglich  ist,  bei  schliessl icher 
'^^ffüllung  das  Volum  nach  dem  Gewicht  des  Quecksilbers  zu  nioditiciren. 

Zur  Bereitung  der  Normalsodalösung  erhitzt  Pflüger  chemisch 
^^•iiics  Bicarbonat  im  gewogenen  Tiegel  im  Sandbad  bis  es  nicht  mehr 
**^  Gewicht  verliert,  und  löst  53  g  im  Liter.  Für  die  Praxis  genügt 
*'^    eine   reine  Lösung  von   kohlensaurem  Natron   so   lange   mit  Wasser 


•)  Die«e  Maassröhrchen,  sowie  die  erwähnten  „Mercurimeter"  können  von 
"^  Tanz  Müller,  Nachfolger  von  Dr.  Geissler  in  Bonn  bezogen  werden. 


r 
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zu  verdünnen,  bis  die  mit  dem  Aräometer  gemessene  Dichtigkeit  1.053 
beträgt. 

Bei  Verwendung  von  concentrirteren  Lösungen  von  kohlensaurem 
Natron,  von  Natronlauge,  Barytwasser  oder  kohlensaurem  Baryt  zum 
Neutralisiren  erhielt  Pflüg  er  andere  Resultate  als  beim  Gebrauch  dei 
Nonnalsodalösung.  Seine  Resultate  haben  nur  bei  Verwendung  der  letzt- 
genannten liösung  auf  strenge  Gültigkeit  Anspruch. 

Bei  Ausführung  der  Titrirung  im  Harn  ist  darauf  zu  achten,  dass 
die  von  Phosphorsüure,  Schwefelsäure  und  ('hlor  in  bekannter  Weise  be- 
freite Flüssigkeit  vor  Beginn  des  Quecksilberzusates  genau  neutralisirt  wird 

Vorkommen  linksdrehender  und  reducirender  Substanzen  in 
Harn.  Neuere  Untersuchungen  haben  gelehrt,  dass  der  Genuss  bestimm 
tcr  Stoffe  die  Ausscheidung  eines  linksdrehenden  manchmal  zugleicl 
reducirenden  Harnes  zur  Folge  hat.  Ueber  ein  solches  Vorkommen  nacl 
Einfuhr  von  Chloralhydrat  und  Nitrobenzol  ist  bereits  seiner  Zeit  he 
richtet  wor<len.  *)  Betreffs  der  seitdem  gemachten  einschlägigen  Beob 
achtungen,  die  im  Hinblick  auf  die  so  häutige  Untersuchung  <les  Harne: 
mittelst  der  Reductionsproben  oder  mittelst  des  Polarimeters  Beachtunj 
verdienen,  sei  hier  das  Wesentliche  mitgetheilt.  Aus  dem  Harne  voi 
Hunden,  die  Nitrotoluol  erhielten,  gelang  es  Jaffe**)  vor  Kurzem  eim 
stark  linksdrehende,  alkalische  Kupfer-,  Wisnmth-  und  Silberlösungei 
reducirende  Säure,  die  >^Uronitrotoluolsäure«,  zu  gewinnen.  Dieselbe  is 
nach  der  Formel  C^^  H^-  NO,,  zusammengesetzt  und  wird  durch  Ein 
Wirkung  verdünnter  Säuren  gespalten  in  Nitrobenzylalkohol  und  einei 
sauren  Körper,  welcher  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  link 
dreht,  alkalische  Kupferlösung  re<lucirt,  je<loch  nicht  gährungst^hig  ist 
Ferner  beobachteten  Baum  an  n  und  Preusse,***)  dass  nach  grösserei 
Dosen  von  Phenol,  ebenso  nach  f^inführung  von  Brombenzol,  Hundt 
einen  linksdrehenden  Harn  entleerten.  In  jüngster  Zeit  sind  O.  Schmic 
d  e  b  e  r  g  und  H  a  n  s  M  e  y  e  r  f)  bei  Fortsetzung  einer  bereits  voi 
W  i  e  d  e  m  a  n  n  -j-f)  begonnenen  Untersuchung  der  nach  Campherfütterunj 
im  Hundeharne  auftretenden  linksdrehenden  Substanzen  dahin  gelangt 
dieselben  zu  isoliren  und  zum  Theil  in  reinem  Zustand  zu  erhalten. 

*)  Diese  Zeitschrift  16,  'M\r^  und  41)7. 
**)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  2,  47. 
♦♦*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  159. 
t)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  422. 
tt)  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  PharmakoL  6,  230. 
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Es  fanden  sich  als  Abkömmliiipje  des  verfütterten  Camphers  im 
Harne: 

1)  eine  stickstofffreie,  gut  krystallisircnde  Säure,  die  a-Campliogly- 
curonsäure;  2)  eine  amorphe,  der  vorigen  isomere  und  auch  im  Uebri- 
nen  sehr  ähnliche  Säure,  die  jJ-Camphoglycuronsäure ;  3)  eine  amorphe, 
stickstoffhaltige  Säure,  wahrscheinlich  Uramido-CamphoKlycuronsäure. 

Die  am  besten  studirte  dieser  Verbindungen,  die  a-Camphoglycuron- 
säure  zeigt  in  wässeriger  Lösung  bei  17  —  55"  eine  Linksdrehung 
«D  =  —  32,85*^.  Sie  hält  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  in 
Lösung,  ohne  zu  reduciren.  Ihre  Zusammensetzung  ist  ^^^^  K^^  O^ ;  durch 
verdünnte  Säuren  wird  sie  gespalten;  die  entstehenden  Producte,  das 
Campherol  ^^^  II,g  Og  und  die  Glycuronsäure  €ßHio07,  lenken  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ab.  Der  Glycuronsäure,  die 
offenbar  der  Dextrose  nahe  steht,  kommt  ausgesprochenes  Reductions- 
vennögen  zu.  Vielleicht  ist  sie  mit  dem  erwähnten,  von  Jaffe  dar- 
gestellten Spalt ungsproduct  der  Uronitrotoluolsäure  identisch. 

Zum  Hacliweis  des  Paralbnmins  bedient  sich  Vulpius*)  folgen- 
der Proben.  100  (/  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  durch 
Filtriren  oder,  -falls  ein  solches  nicht  ausführbar,  durch  Absitzenlassen 
geklärt  und  mit  dem  sechsfachen  Gewichte  Wasser  verdünnt.  Man  lässt 
nun  einige  Stunden  einen  Strom  gewaschener  Kohlensäure  hindurch- 
streichen ;  bei  Anwesenheit  von  Paralbumin  (aber  auch  von  Globulin  F.  H.) 
tritt  ei-st  Trübung,  dann  feinflockige  Fällung  ein.  Unterlässt  man  das 
Verdünnen,  so  kann  die  Reaction  ausbleiben.  —  P^ine  andere  Probe 
besteht  darin,  ein  beliebiges  Volum  der  fragliclien  Flüssigkeit  mit  der 
dreifachen  Raummenge  absoluten  Alkohols  zu  versetzen,  den  dadurch 
entstandenen  Niederschlag  nach  24  Stunden  aufs  Filter  zu  bringen, 
mit  absolutem  Alkohol  zu  waschen,  ysvischen  Fliesspai)ier  abzupressen 
nnd  hierauf  mit  seinem  fünfzigfachen  Gewicht  destillirten  Wassers  einige 
Stunden  auf  50 — 60^  zu  erwärmen.  War  in  dem  Niederschlag  Paral- 
Immin,  so  geht  es  dabei  (ebenso  aber  auch  Antheile  anderer  Eiweiss- 
körper,  wenn  solche  ursprünglich  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  waren  F.  H.) 
in  I^")STing  und  kann  an  seiner  Fällbarkeit  durch  tausendfach  verdünnte 
Essigsäure  und  der  Löslichkeit  im  Ueberschuss  dieses  Reagens  erkannt 
werden.  Von  Metalbumin  soll  es  dadurch  zu  unterscheiden  sein,  dass 
es  mit  schwefelsaurer  Magnesia  keine  Fällung   gibt.  —  Dass  diese  Re- 

•)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  307.    Chem.  Centralbl.  [3.],  10,  760. 
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actionen  nur  bei  Abwesenheit  anderer  Eiweissköri)er  die  Erkennung  des 
Paralbumins  gestatten,  ist  bereits  von  H.  Hupp  er  t*)  sattsam  darge- 
than  worden. 

Zum  Hachweis  von  Albmnin  im  Harn  empfiehlt  H.  Hager  *'^) 
in  folgender  Weise  zu  verfahren :  Man  setzt  zu  10  er  des  klaren  Harnes 
5  Tropfen  reine  Salzsäure  und  bringt  nun  auf  die  Flüssigkeitssäule  eine 
halb  so  hohe  Schicht  einer  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung.  Sind 
auch  nur  Spuren  von  Eiweiss  vorhanden,  so  tritt  nach  wenigen  Augen- 
blicken an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeitsschichten  eine  Trü- 
bung ein.  Bei  2^  Eiweissgehalt  erfolgt  dieselbe  sofort.  Beim  Um- 
schütteln  wird  das  ganze  Gemisch  trübe.  Diese  Reaction  tritt  auch  ein, 
wenn  der  Harn  Paralbumin  enthält.  Bei  reichlichem  Schleimgehalt  des 
Harnes,  sowie  nach  Chiningebrauch  wird  sich  die  Pikrinsäure  nicht  als 
Reagens  empfehlen. 

S.  P.  Ilimow***j  beschreibt  eine  Modification  der  M6  hu 'sehen  f) 
Eiweissprobe.  Da  das  von  M^hu  empfohlene  Reagens  —  Carbolsäure 
und  f]ssigsäurc  in  weingeistiger  Lösung  —  in  schleimhaltigen  Harnen 
auch  bei  Abwesenheit  von  Eiweiss  Ausscheidungen  bewirkt,  so  säuert 
Ilimow  den  zu  prüfenden  filtrirten  Harn,  wenn  er  nicht  genügend 
sauer  reagirt,  mit  saurem  Natronphosphat  an,  lässt  absitzen  —  und 
iiltrirt.  Dadurch  sollen  Schleim  und  Urate  entfernt  werden.  Das  Fil- 
trat  versetzt  Ilimow  mit  einer  wässerigen  Phenollösung  (5  Säure, 
100  Wasser).  Erfolgt  keine  Trübung  oder  flockige  Ausscheidung,  auch 
nicht  nach  dem  PIrwärmen,  so  kann  der  Harn  mit  Sicherheit  als  albu- 
minfrei angesehen  werden.  Mit  dieser  Reaction  lässt  sich  nach  1 11  m  o  w 
eine  annähernde  quantitative  Bestimmung  des  Albumins  verbinden.  25  cc 
des  mit  saurem  Natronphosphat  angesäuerten  und  filtrirten  Harnes  werden 
in  einem  calibrirten  Cvlinder  mit  12,5  cc  gesättigter  Glaubersalzlösung 
—  dieselbe  befördert  nämlich  die  Coagulation  — ,  dann  mit  12,5  cc 
<ler  erwähnten  Carbolsäurelösung  versetzt,  umgeschüttelt  und  die  Mischung 
24  Stunden  im  Wasserbad  stehen  gelassen.  Durch  geeignete  Bewegung 
des  Cyl Inders  lässt  sich  das  Niveau  des  Albuminabsatzes  in  horizontale 
Lage  überführen.  Aus  der  Höhe  des  Eiweissabsatzes  berechnet  Verfasser 
den  Eiweissgehalt.     In  einem  1  cm  weiten  Rohre  enthielt  1  cc  des  Ab- 

♦)  Diese  Zeitschr.  16,  248.    Prag.  med.  Wochenschrift  1876,  No.  17. 
**)  Handb.  d.  pharm.  Praxis  2,  1181;  Pharm.  Centralh.  20,  337. 


♦♦ 


•)  Allgem.  med.  Centralz.  1879,  Nr.  26;  Pharm.  Centralh.  20,  337. 
t)  Diese  Zeitschrift  8,  522. 
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Satzes  0,012  r/  Eiweiss.  —  Dass  diese  Bestimmungsmethode,  was  Genauig- 
keit anbelangt,  nur  sehr  bescheidenen  Ansprüchen  genügen  kann,  braucht 
nicht  erst  weiter  erörtert  zu  werden.     F.  H. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius. 

Dass  beim  Faulen  von  Eiereiweiss  alkaloidartige  Körper  auf- 
treten können,  hat  F.  Selmi  beobachtet,  wie  icli  in  dieser  Zeitschrift 
19,  256  berichtete,  lieber  diese  Köi-pcr  macht  Selmi*)  neuerdings 
etwas  eingehendere  Mittheilungen.  Er  beschreibt  das  zur  Abscheidung 
benutzte  Verfahren  und  bespricht  die  flüchtigen  Nebenproducte ;  er  gibt 
die  Reactionen  der  abgeschiedenen  K('>rper  sowie  Abbildungen  der 
Krystallformen  einiger  Verbindungen  derselben.  Die  chlorwasserstoff- 
sauren Salze  wirken  auf  Frösche  in  hohem  Grade  giftig  ähnlich  wie 
Curare.  Analytische  Daten  sind  nicht  mitgetheilt,  es  sind  aber  Opera- 
tionen zur  Darstellung  in  grösserem  Maassstabe  im  Gange. 

Die  alkaloidartigen  Körper  sind  verschieden,  je  nachdem  die  Fäul- 
uiss  des  Eiweisses  bei  Zutritt  oder  Abschluss  der  Luft  stattiin<let.  Im 
letzteren  Falle  bildet  sich  als  flüchtige  Base  fast  imr  Ammoniak,  wäh- 
rend bei  Ijuftzutritt  auch  noch  flüchtige  Aminbaseu  entstehen.  Werden 
die  alkaloidartigen  Körper  mit  kaustischen  Alkalien  behandelt,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak  und  es  bildet  sich  eine  Substanz  von  intensivem 
Coniingeruch.  Letzterer  Körper  ist  destillirbar  und  reducirt  das  phos- 
phormolybdänsaure  Ammon;  er  entsteht  in  grösserer  Menge  nach  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln  und  nachherigem  Zusatz  von  Alkali. 
Bei  etwas  energisch  wirkenden  Oxydationen  bilden  sich  flüchtige  Fett- 
sauren. 

TTeber  das  Pilocarpin  und  den  Nachweis  desselben  in  gericht- 
liehen Fällen  hat  Alex.  Pohl**)  Mittheilungen  gemacht. 

In  der  Absicht  einen  Einblick  in  die  Constitution  des  Pilocar- 
pins zu  erhalten,  stellte  der  Verfasser  Spaltungsversuche  mit  demselben 
an.     Erhitzen  mit  Salzsäure  sowohl,    als   auch  mit  Barytwasser  bis  auf 


♦)  Accad.  dei  Lincei  [3]  4  und  H.  Schiffs  Bericht  in  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  206. 

*^  TagebL  d.  Naturf.-Versamml.  z.  Baden-Baden  1879  p.  190  und  Chem. 
CcntrlbL  [3  F.]  U,  213. 
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170*^  in  zuf,'esrhinolzeiieii  Röhren  führte  zu  keiner  Spaltung ;  die  Unter- 
suchung des  Röhreninhaltes  ergab,  dass  nicht  nur  die?  chemischen  Eigen- 
schaften, sondern  auch  die  physiologische  Wirkung  des  Pilocarpins  un- 
verändert geblieben  waren.  Die  trockene  Destillation  mit  Aetznatron 
lieferte  ein  gtinstigeres  Resultat,  Pohl  fand  dabei  im  Destillat  einen 
Körper,  der  sich  hinsichtlich  des  Geruches,  der  Reactionen  und  der 
pjinwirkung  auf  die  Polarisationsebene  als  identisch  mit  Coniin  erwies. 
Das  Pilocarpin  ist  ohne  Zersetzung  nicht  flüchtig. 

Verfasser  prüfte  ferner  <lie  optischen  Eigenschaften  des  Pilocarpins, 
woibei  es  sich  ergab,  dass  das  speciüsche  Drehungsvermögen  des  PiU»- 
carpins  durch  die  (.Jegenwart  inairtiver  Substanzen  Veränderungen  zeigt 
und  zwar  wie  die  meisten  activen  Substanzen  bei  steigendem  Procent- 
gehalte an  inactivem  liösungsmittel  eine  Vermehrung  der  specitischen 
Rotation.  Hinsichtlich  der  P^inzelheiten  verweise  ich  auf  die  Original- 
abhandlung, woselbst  die  Beobachtungen  der  Ablenkung  sowie  die  be- 
rechneten specitischen  Drehungen  in  einer  Tabelle  zusammengestellt  sind. 
Auch  das  Rrechungsvermögen  des  Pilocarpins  prüfte  Pohl  und  fand 
eine  P^rscheinung.  welche  ihm  früher  auch  schon  bei  Chinin  auftiel. 
dass  nämlich  das  Brechungsvermögen  mit  dem  Rotationsvermögen  in 
g.ewissem  Zusammenhange  stehen  muss,  denn  die  Curve  des  specitischen 
Brechiiu|4sverm(>gens  für  verschiedene  Concentrationen  einer  Alkaloitl- 
lösung  hat  einige  Uebereinstimmung  mit  der  (-urve,  welche  die  Ab- 
hängigkeit der  specitischen  Rotation  vom  inactiven  Lösungsmittel  des- 
selben Alkaloides  darstellt. 

Hinsichtlich  der  Xachweisung  des  Pilocarpins  in  forensischen  Fül- 
len, eventuell  bei  Gegenwart  anderer  Gifte,  bemerkt  der  Verfasser,  dass 
man  es  in  der  Chloroformausschüttelung  aus  alkalischer  Lösung  antrifft. 
Neben  allgemeinen  Alkaloidreacticmen,  von  welchen  die  mit  Phosphor- 
molybdänsäure und  Jodjodkalium  die  empfindlichsten  sind,  ist  als  spe- 
acitische  die  grüne  Farbenreaction  mit  Kalium bichromat  und  Schwefel- 
säure zu  erwähnen.  Der  entstehende  grüne  Farbstotf  gibt  ein  charak- 
teristisches Absorptionsspectrum.  Pohl  theilt  seine  Beobachtungen  für 
verschiedene  Intensitäten  der  Färbung  in  der  Originalabhandlung  näher 
mit,  auf  welche  ich  in  dieser  Hinsicht  verweise. 

Für  die  quantitative  Bestimnmng  empfiehlt  der  Verfasser  das  Pilo- 
carpin als  Phospliormol,vbdat  in  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  auszu- 
fällen, bei  100^  zu  trocknen  und  zu  wägen.  100  Thle.  dieses  Nieder- 
schlages sollen  45,«()  Theilen  Pilocarpin  entsprechen. 
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V.   Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 


Für  das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  hat  Josxak  P.  C o o k e , 
wie  idi  in  dieser  Zeitschrift  17,  531  berichtete,  nach  verschieclenwi 
Methoden  die  2ahL  120  gefunden.  Dies  gab  Schneider  Veranlassung 
auf  seine  früheren  Untcrwifcliungen  hinzuweisen,  welche  zu  demselben 
Resultat  geführt  hatten,  und  die  Zahl  120  zur  allgemeinen  Annahme 
zu  empfehlen.*)  F.  Kessler  dagegen  sprach  sich,  unter  Verwerfung 
der  von  Schneider  und  Cooke  erhaltenen  Resultate,  für  die  Zahl 
122  aus.*) 

Von  der  richtigen  Ansicht  ausgehend,  dass  diese  Frage  nur  auf 
exporimentellem  Wege  entschieden  werden  könne,  hat  Josiah  P.  Cooke***) 
n€*uerdings  das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  bestimmt  und  zwar  auf 
einem  von  den  früher  von  ihm  angewandten  Methoden  ganz  verschie- 
denen W'ege. 

Zu  den  Versuchen  «liente  chemisch  reines,  sublimirtes  Bromantimon. 
Dasselbe  wap  schön  krystallisirt  und  erwies  sich  beim  Aufbewahren 
unter  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaassregeln  als  unveränderlich,  so  dass 
die  für  die  Versuche  bestimmten  Mengen  (zwischen  2  und  4  ff)  leicht 
bi**  auf  ein  Decimilligramm  genau  abgewogen  werden  konnten.  Zu  den 
Bestimmungen  diente  Material  von  zwei  verschiedenen  Darstellungen. 
Das  augewandte  Verfahren  war  folgendes. 

Die  gewogene  Menge  des  reinen  I^romantimons  wurde  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Weinsteinsäure  aufgelöst,  die  Lösung  in  einen 
Literkolben  gebracht  und  auf  etwa  500  cc  verdünnt.  Es  wurde  nun 
eine  Menge  chemisch  reinen  Silbers  abgewogen,  welche  (bei  Annahme 
des  höheren  Aequivalentgewichtes  —  122  —  für  Antimon)  beinahe  zur 
völligen  Zersetzung  der  angewandten  Menge  Bromantimon  ausgereicht 
haben  würde,  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Verjagung  des  Säureüber- 
si'husses  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und  mit  Wasser 
aufgenommen.  Diese  Lösung  wurde  in  den  die  Bromautimonlösung  ent- 
haltenden Kolben  gespült.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt 
and   die   überstehende  Flüssigkeit   geklärt  hatte,    setzte  mau  aus  einer 


*)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  19,  130. 

*•)  Proceedings  of  the  American  acad.  of  arts  and  sciences  18S0  p.  251. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 
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Bürette  Silborlösuiig  vod  bekanntem  Gehalte  (1  //  Ag  im  Liter)  zu,  bis 
die  AusfälluDK  des  I^romes  beendigt  war  und  erfuhr  so  die  zur  völligen 
Zei*setzung  der  abgewogenen  Menge  Broihantimon  erforderliche  Silber- 
menge. Kinen  Indicator  wandte  der  Verfasser  beim  Titriren  nicht  an, 
da  sich  der  Endpunkt  ohne  denselben  scharf  erkennen  Hess. 
Nach  dieser  Methode  wurden  folgende  Resultate  erhalten. 
Angewandt    Verbraucht  Ag,        Procentgehalt  Entsprechendes 


SbBrs 

im  Ganzen 

der  Substanz 
an  Brom*) 

Aequivalentge  wicht 
des  Antimons 

a**)l. 

2,5032  g 

2,2528  ij 

66,6643 

120,01 

a       2. 

2,0567  < 

1,8509  « 

66,6620 

120,02 

a       3. 

2,()512  * 

2,3860  « 

66,6644 

120,01 

b**)  4. 

3,3053  * 

2,9749  * 

66,6696 

119,98 

b       5. 

2,7495  * 

2,4745  - 

66,6653 

120,01 

Mittel  66,6651 
Das  Mittel  der  15  früher  ausgeführten 
gewichtsanalytischen    Versuche  ***) 

betrug 66,6665 

Sb=  120  verlangt     .     .     .  66,6666 

Sb=122        «  ...  66,2983 

Zur  weiteren  Controle  wurden  die  in  b  4  und  b  5  erhaltenen  Nie- 
derschläge von  Bromsilber  unter  den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  auch 
noch  gewichtsanalytisch    bestimmt   und   dabei  folgende  Zahlen  erhalten. 


b  4. 
b  5. 


Angewandt 
SbBr3 

3,3053  g 
2,7495  « 


Gefunden 
AgBr 

5,1782^ 
4,3076  < 


Procentgehalt      Entsprechendes 
der  Substanz   Aequivalentgewicht 
an  Br*)  des  Antimons 

66,665  120,01 

66,667  120,00 


Mittel     66,666  120,00. 

C  0  0  k  e  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  das  Aequivalentgewicht 
des  Antimons  in  der  That  120  ist. 


♦)  Ag=108;  Br  =  80. 

**)  a  und  b  bezeichnen  die  verschiedenen  Darstellungen  der  Substanz. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  17,  532. 


Methoden  zur  Bestimmung  der  Durchlässigkeit  des  Bodens. 

Von 

F.  Seelheim. 

(Hierzu  Fig.  1-4  auf  Taf.  V.) 

Die  Sedimente  des  Meeres  und  der  Flüsse,  weldie  aus  der  mecha- 
nischen und  chemischen  Zersetzung  fester  Gesteine  unter  <ler  Mitwirkung 
des  \Va«isers  hervorgegangen  sind,  bilden  einen  grossen  Theil  unserer 
Küsten,  umgeben  die  Ufer  unserer  Flüsse,  soweit  deren  Ueberschweni- 
mnngsgebiet  reicht  und  l>cdecken  selbst  in  mehr  oder  weniger  grosser 
Ausdehnung  und  Mächtigkeit  einen  beträchtlichen  Tlieil  der  gesummten 
Erdobertiäche. 

Die  (festcinselemente,  woraus  diese  Absätze  bestehen,  sind  nicht  zu 
einer  continuirlichen  Masse  vereinigt,  sondern  lassen  je  nacii  iliror  (Grösse, 
Form  und  Art  Zwischenräume  bestehen,  welche  mit  einander  communi- 
ciren  und  vom  Wasser  durchdrungen  werden. 

Diese  Erscheinungen,  welche  man  unter  dem  Xanien  der  Durch- 
lässigkeit zusammenfassen  kaini,  erregen  in  mehrfacher  Hinsicht  unsere 
Aufmerksamkeit.  Wenn  man  bedenkt,  dass  alle  sedimentüren  und  viele 
krystallinische  (iesteiue  aus  solchen  Absätzen  hervorgegangen  sind,  wird 
man  niclit  verkennen,  dass  die  Kenntniss  der  (iesetze,  nach  welchen  das 
Wasser  diese  Absätze  durclidringt ,  einen  ersten  Schritt  zur  genauen 
Erforschung  der  Entstellungsweise  jener  festen  Gesteine  biblet,  denn  das 
Wasser  ist  das  bewegli<*he  Element,  ohne  <lessen  Einwirkung  sich  kein 
rheniiscli-geologiscber  Process  vollzieht. 

Aber  auch  aus  praktisciien  Gesichtspunkten  interessirt  uns  die 
DunhJässigkeit  in  hohem  Grade.  Die  Eindeichung  der  See-  und  Fluss- 
utV'r  wie  der  Kanäle  geschieht  gegenwärtig  nach  empirischen,  nicht  auf 
riiH*  Theorie  gestützten  Regeln  und  wird  manchmal  selbst  dem  Zufall 
anbrimgegoben.  jNIit  der  Kenntniss  der  Durcblässigkeitsgesetze  versehen, 
winl  man  besser  als  jetzt  die  günstigsten  Hedingungen  <les  Uferschutzes 

V  Tfti*:nin»,  Zfitnchrift.    XIX.  Jahrganjir-  -^ 
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gegen  den  Einbruch  der  Gewässer  zu  finden  wissen.  Beim  Bohren 
artesischer  Brunnen,  bei  der  Anlage  von  Wasserleitungen  und  Filtern, 
wie  bei  der  Cultur  der  Ackererde  wird  diese  Keuntniss  von  unverkenn- 
barem Nutzen  sein.  Ich  suchte  mich  zunächst  durch  die  vorhandene 
Literatur  über  diesen  Gegenstand  zu  unterrichten. 

Peinige  Versuche  sind  von  Darcy*)  über  die  Durchlässigkeit  von 
Sandschichten  in  Wassertiltern  angestellt.  Sie  haben  das  Resultat  er- 
geben, dass  die  Durchlässigkeit  von  Sandschichten  proportional  der  Höhe 
der  drückenden  Wassersäule  und  umgekehrt  proportional  der  Dicke  der 
zu  durchdringenden  Schicht  ist;  ferner,  dass  die  Geschwindigkeit  des 
Durchflusses  von  der  Korngrössc  des  Sandes  abhängig  ist. 

Diese  Resultate  sind  nur  zum  Theil  durch  die  Beobachtungen  von 

IIa  gen**)   bestätigt.     Derselbe   gelangte   in    der    That   in  Betreff   des 

Einflusses    der   Dicke    der    Sandschicht    zu    denselben    Resultaten   wie 

D  a  r  c  y ,  fand  aber  kein  constantes  Verhältniss  zwischen  der  Menge  des 

durchgelassenen  Wassers  und  der  Druckhöhe  h  -[-  H,  wenn  h  die  Dicke 

der  Sandschicht  und  H  die  Höhe  der  Wassersäule  über  der  Oberfläche 

dieser   Schicht   bezeichnet.     Seine  Beobachtungen   schliessen  sich  einem 

Ausdrucke  an  von  der  Form 

h  +  H  =  X  +  M  h .  z , 

worin  x=l,5  gefunden  ist.     Der   wahrscheinlichste  Werth    der  durch 

den    rheinl.    Quadratzoll    pr.    Minute    passircnden   Wassermenge    ist    in 

Cubikzollen  ,,       ,, ,.,,    h  4-  H  —  1,5 

M  ^  ü,«b , . 

h 

Die  Wassermengen,  welche  die  Filtrirbassins,  wie  sie  Darcy  con- 
htruirt  hat,  liefern,  sind  nach  Hagen  viel  geringer,  als  die  von  ihm 
gefundenen.  Der  letzte  Forscher,  welcher  diesen  Gegenstand  bearbeitet 
hat,  ist  r.  II  a  r  t  i  n  g  ***).  Aus  seinen  mehrere  Jahre  fortgesetzten  Unter- 
suchungen, die  sich  auf  Sand  und  Thon  erstrecken,  geht  hervor,  dass 
die  Ges(;h windigkeit  des  Durchflusses  nicht  constant  ist,  sondern  dass, 
selbst  wenn  das  Wasser  monatelang  hiudurchgeflossen  ist,  die  Schichten 
noch  eine  Zusammenziehung  erleiden. 

Numerische  Resultate  hat  P.  H  a  r  t  i  n  g  aus  seinen  Vei^suchen  nicht 
abgeleitet. 

*)  Les  fontaines  publiques  de  la  ville  de  Lyon,  par  Henri  Darcy,  Paris,  1S56. 
**)  Handbuch  der  Wasserbaukunde.    Berlin,  1869. 

***)  Verslagen  en  Mededeelingen  der  kon.  Akad.  van  Wetensch.  Afd.  Natuurk. 
2-  Ser.,  t.  XIII. 


der  Durchlässigkeit  des  Bodens.  389 

Da  die  erwähnten  Untersuchungen  unvollständig  und  zum  Theil 
widersprechend  waren,  beschloss  ich,  die  Frage  von  Neuem  einem  möglichst 
sorgfältigen  Studium  zu  unterwerfen.  Die  hierbei  angewandten  Methoden, 
sowie  die  Resultate  erlaube  ich  mir  im  Nachfolgenden  mitzutheilen.  Die 
Materialien,  mit  denen  ich  operirt  liabe,  sind  dem  niederländisclien  Boden 
entnommen;  sie  umfassen  den  Siind,  kohlensauren  Kalk  und  Thon. 
Diese  drei  Substanzen  und  ihre  Gemenge  bilden  <lie  vorzüglichsten  und 
constauteu  Bestandtheile  des  Bodens,  während  die  übrigen  nur  eine 
untergeordnete  Rolle  spielen  und  nur  in  geringer  Menge  angetroffen 
werden;  einige  dieser,  wie  die  organischen,  scheinen  sich  auch  wegen 
ihrer  veränderlichen  und  complicirten  Zusammensetzung  weniger  für  eine 
Untersuchung  dieser  Art  zu  eignen. 

Es  ist  von  vornherein  klar,  /lass  man  zu  brau(;hbaren  Resultaten 
nur  gelangen  kann,  wenn  man  mit  gereinigten  Materialien  arbeitet. 
Diese  können  hernach  so  gemischt  werden,  dass  sie  den  natürlichen 
(remengen  entsprechen. 

Die  Reinigung  fand  auf  die  folgende  Weise  statt.  Der  Sand  wurde 
mit  concentriiter  Salzsäure  digerirt,  um  Kalkcarbonat  und  lösliche  Silicate 
zu  zersetzen ;  er  wurde  darauf  gewaschen,  mit  einer  Sodalösung  gekocht 
und  von  Neuem  gewaschen.  Nachdem  er  getrocknet  war,  wurde  er  mit 
Kaliumbisulfat  geschmolzen,  um  ihn  vom  Thon  zu  befreien,  dann  ge- 
waschen, mit  Kalilauge  ausgekocht,  wieder  gewaschen,  getrocknet  und 
endlich  geglüht,  um  organische  Stoffe  zu  zerstören.  Diese  Operationen 
greifen  den  Sand  selbst  nicht  an,  und  es  wird  kaum  möglich  sein,  auf 
andere  Weise  die  fest  anhaftenden  Unreinigkeiten  zu  entfernen.  Selbst 
nach  dieser  Behandlung  ist  der  Sand  nicht  gänzlich  rein;  man  findet 
hier  und  da  Körnchen  von  Hornblende  und  einzelne  Glimmerblättchen, 
aber  für  den  vorliegenden  Zweck  ist  dies  von  keiner  Bedeutung.  Der 
gereinigte  Sand  wurde  durch  verschiedene  Siebe  in  vier  Sorten  geschieden, 
deren  jede  gleiche  Grösse  des  Korns  hatte,  soweit  dies  durch  Sieben 
zu  erreichen  ist. 

Der  Thon  wurde  ebenfalls  gereinigt.  Nicht  allein  ist,  was  man 
gewöhnlich  Thon  nennt,  oft  ein  Gemenge  von  Thon,  Sand,  kohlensaurem 
Kalk  uml  anderen  Stoffeji,  wovon  der  Thon  manchmal  nicht  mehr  als 
ein  Zehntel  der  Masse  ausmacht,  sondern  <lic  Thonc  enthalten  auch  von 
ihrer  P^Int^tehung  her  und  in  Folge  si>äterer  Zersetzung  wechselnde 
Mengen  verschiedener  Silicate. 

Der  von  mir  angewandte  Thon  war  durch  abwechselnde  Behandlung 

26* 
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mit  Säuren  und  Alkalien  und  durch  Waschen  gereinigt;  er  ergab  nach 
dem  Trocknen  bei  60"  die  Zusammensetzung 

Kieselsäure ,     .     45,54 

Thonerde 38,77 

Wasser 15,69 

100,00 
welche  der  Formel 

AI2  03,  2  Si  Og  +  2,3  H^e 
entspricht. 

Wendete  man  dagegen  unreinen  Thon  an,  so  würde  die  gefundene 
Durchlässigkeit  nicht  allein  lediglich  für  dieses  specielle  Gemenge  gelten, 
sondern  auch  dafür  nur  von  geringem  Werthe  sein,  da  sich  die  Theile 
beim  Operiren  in  Röhren  anders  anordnen,  als  auf  der  natürlichen 
Lagerstätte.  Um  ein  Gesetz  in  der  Durchlässigkeit  zu  erkennen,  würde 
man  also  einen  sehr  ungeeigneten  Weg  einschlagen,  wenn  man  unreine 
(jemische  von  unbekannter  Zusammensetzung  anwendete.  Was  endlich 
den  kohlensauren  Kalk  betrifft,  so  wunle  dafür  Kreide  gewählt,  die 
ebenfalls  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Schlämmen  von  Kieselerde 
und  anderen  Beimischungen  gereinigt  war. 

Zur  experimentellen  Prüfung  legte  ich  mir  die  folgenden  Fragen  vor: 

In  Bezug  auf  Sand: 

1.  Ist    die   vom    Sande    durchgelassene  Wassermenge    unter   gleichen 
Bedingungen  der  Untersuchung  immer  dieselbe? 

2.  Wie  hängt  diese  Menge  von  der  Höhe  der  auf  den  Sand  drücken- 
den Wassersäule  ab? 

3.  Wie  hängt  sie  ab  von  der  Di('ke  der    zu    durchdringenden  Saud- 
schicht V 

4.  Wie  hängt  sie  ab  von    dem  Querschnitte  der  Sandschicht;    haben 
die  Wände  der  Operationsröhre  Eintiuss  darauf? 

5.  Wie  hängt   die    durchgelassene   Menge   von   der   Temperatur  des 
Wa'^sers  ab? 

6.  Wie  hängt  sie  ab  von  der  Grösse  des  Korns  resp.  der  Zwischen- 
räume des  Sandes? 

7.  Welches  ist  der  Werth  der  Reibungsconstanten  ? 

8.  Wie  verhält  sich  der  DurchHu-^s  bei  über  einander  liegenden  Schich- 
ten von  verschiedener  Feinheit  des  Korns? 
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9.  Wie  verhalten  sich  Gemenge  von  verschiedener  KorngrössCj  wenn 
der  Unterschied  nicht  so  gross  ist,  dass  die  kleineren  Körner  sich 
in  die  Zwischenräume  der  grösseren  setzen  können? 

10.  Wie  verhalten  sich  Gemenge,  wenn  die   kleineren  Körner  in  den 
Zwischenräumen  der  grösseren  eingeschlossen  sindV 

In  Bezug  auf  Thon: 

11.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  ah  von  der  Höhe  der  Wassersäule? 

12.  Von  der  Dicke  der  Thonschicht? 

13.  Von  der  Temperatur  des  Wassers? 

14.  Von  der  Menge  des  dem  Thone  heigemischten  Wassers? 

15.  Welches  ist  die  Reihungsconstante  für  Thon? 

In  Bezug  auf  kohlensauren  Kalk: 

16.  Wie  verhält  sich  kohlensaurer  Kalk  unter  verschiedenem  Wasser- 
drucke? 

17.  Bei  verschiedener  Dicke  der  Kalkschicht? 

18.  Bei  verschiedenen  Temperaturen? 

19.  Bei  verschiedenem  Wassergehalte  des  Kalks? 

20.  Welches  ist  die  Reihungsconstante  für  Kalk? 

21.  Wie  verhalten  sich  Gemenge  von  Kalk  und  Thon? 

22.  WMe  verhalten  sich  Gemenge  von  Sand  und  Thon? 

23.  Von  Sand  und  Kalk? 

24.  Von  Sand,  Thon  und  Kalk? 

25.  Welche   allgemeinen  Schlüsse    kann    man   aus   der  Lösung   dieser 
Fragen  ziehen? 

Die  pas.sendste  Methode,  die  gestellten  Fragen  zu  heantworten, 
warde  nicht  im  ersten  Anlaufe  gefunden;  ich  ühergehe  jedoch  die  vor- 
läufigen Versuche  und  beschränke  mich  auf  die  Mittheilung  derjenigen, 
welche  am  besten  dem  Zwecke  entsprachen.  Ich  bemerke  zunächst,  dass 
das  zu  den  Versuchen  angewandte  Wasser  Regenwasser  war.  Dasselbe  war 
zweimal  iiltrirt,  einmal  durch  ein  Papierfilter,  das  andere  Mal  durch  ein 
aus  abwechselnden  Lagen  von  Glassplittern  und  Watte  bestehendes  Filter. 
Die  zweite  Filtration  war  noth wendig,  weil  sich  nach  der  ersten  Filtration 
auf  der  Watte  nach  einiger  Zeit  noch  eine  graue  Lage  von  Unreinig- 
keiten  absetzte.  Versäumt  man  das  Filtriren  des  Wassers,  so  wirkt 
der  Sand  selbst  als  Filter,  die  Zwischenräume  verstopfen  sich  mehr  oder 
weniger  nnd  die  Durchlässigkeit  nimmt  schnell  ab.  Dies  ist  der  gröbste 
Fehler,  den  man  bei  den  Versuchen  machen  kann. 
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Der  Apparat,  dessen  ich  micli  bediente,  bestand  aas  folgenden 
Theilen. 

1 .  Der  Druckröhre.  Diese  war  eine  Röhre  von  4  cm  Weite  und 
1^2 '^^  Länge,  worauf  noch  eine  Verlängerung  von  Im  gesetzt  werden 
konnte,  so  dass  die  Gesaniinthöhe  2^^  w/  betrug.  Auf  der  Röhre  war 
eine  Scala  angebracht. 

In  die  Druckröhre  mündete  der  eine  Arm  eines  langen  Hebers, 
welcher  Arm  am  unteren  Ende  das  Wattefilter  trug;  der  andere  Arm 
des  Hebers  tauchte  in  ein  Gefäss  mit  Wasser,  dessen  Niveau  mittelst 
einer  Mariotte' sehen  Flasche  auf  gleicher  Höhe  erhalten  wurde. 

Der  Heber   hatte   noch   einen  dritten  Arm,   welcher  sich  oberhalb 
der  beiden  andern  befand  (siehe  Fig.  1)  und  durch  welchen  der  Heber 
angesogen  wurde.     Dieser  dritte  Arm  diente  ausserdem  dazu,  die  Luft- 
blasen entweichen  zu  lassen,  welche    leicht  in  den  Heber  gelangen  und 
seine  normale  Wirkung  beeinträchtigen. 

Der   Heber  war  an   einer   Rolle   aufgehängt   und   konnte  auf  jedes 
gewtlnschte  Höhe  eingestellt  werden. 

Diese  Einrichtung  erlaubt,  die  Oberfläche  des  Wassers  in  der  Druck- 
röhre genau  constant  zu  erhalten. 

2.  Der  zweite  Theil  des  Apparates  war  die  Sandröhre. 

Es  wurden  verschiedene  und  meistens  U-förmige  Röhren  angewandt:  - 
deren  Abmessungen  ich  später  angeben  werde. 

Die  U-förmigen  Röhren  haben  den  Vortheil,  dass  man  die  Druclw 
höhe  genau  von  der  OefFnung  der  U-Röhre  ab  messen  kann  und  somi 
den  Druck,  den  das  zwischen  den  Sandkörnern  belindliche  Wasser  aus^ 
übt,  ausschliesst.     (Von  letzterem  wird  unten  besonders  gehandelt). 

Die  Sandröhre  wird  gewogen,  erst  leer,  dann  mit  Wasser  gefüllt 
Hierauf  geschieht  die  Füllung  mit  Sand  wie  folgt.  Der  Sand  wird  mi- 
Wasser  gekocht,  um  die  Luft  auszutreiben,  dann  in  die  ganz  mit  Wass€?J 
gefüllte  Röhre  eingeschöpft.  Der  Sand  sinkt  leicht  unter  und  füllt  di< 
Röhre  gleichmässig.  Man  klopft  die  Röhre  auf  einer  harten  ünt^rlagcf 
so  lange  der  Sand  noch  sackt  und  füllt  nach  bis  nichts  mehr  bincinziY* 
bringen  ist.  Auf  diese  Weise  bleibt  keine  Luftblase  in  der  Röhre,  und 
alle  Zwischenräume  sind  gänzlich  mit  Wasser  gefüllt.  Die  Röhre  mrd 
nun  abermals  gewogen. 

Hier  zeigte  sich  nun  sogleich  eine  unerwartete  Erscheinung. 

Es  wurde  mit  Seesand,  mit  lleidesand  und  mit  Sand  aus  dem 
Lekflusse  gearbeitet.     Wenn  man  nun  die  mit  einer  Sandsort«  gefällte 
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Rühre  wog,  fand  sich  das  Gewicht  immer  gleich,  welche  Sandsorte  and 
von  welcher  Komgrösse  sie  auch  genommen  wurde.  Nicht  allein  das 
Gewicht  der  mit  Sand  und  Wasser  gefüllten  Röhre  war  immer  dasselbe, 
sondern  auch  das  Gewicht  des  Sandes,  wie  durch  Trocknen  und  Wägen 
desselben  constatirt  wurde.  Demnach  ist  auch  drittens  das  Gewicht  des 
Wassers  in  den  Zwischenräumen  bei  allen  den  angewandten  reinen  Sand- 
sorten gleich. 

Wären  die  Sandkörner  rein  kugelförmig,  so  würde  man  das  Volum- 
verhältniss  der  Kugel  zu  den  Zwischenräumen  im  Zustande  der  grössten 
Dichtigkeit  aus  der  Theorie  des  Kugelstapels  bereclmen  können.     Aber 
die  Sandkörner  sind  polyOdrisch  und  das  Volumverhältniss  zwischen  Sand 
und  Wasser   weicht  von  jenem  ab.     Dies  verhindert  jedoch  nicht,  dass 
beim  Sande,  wegen  der  grossen  Zahl  der  Körner,  sich  die  Ungleichheiten 
der  Form  in  der  Art  compensiren,    dass  das  Verhältniss  constant  wird. 
Dies  Resultat  war  insofern  von  Wichtigkeit,  als  darin  ein  Merkmal 
gefunden   war,    woran  beim  Operiren   mit   verschiedenen  Sandarten  der 
gleiche  Grad  der  Verdichtung  des  Sandes  in  der  Röhre  erkannt  werden 
konnte    und    die   Versuche   daher    mit    einander    vergleichbar    wurden. 
Selten  betrug  die  Differenz  mehr  als  einige  Centigramme,  da  die  Röhre 
an    den  Enden   mit  Schmirgel   abgeschliffen  war   und  rein  abgestrichen 
Verden  konnte.     Die  Winkel  des  Seesandes  sind  mehr   abgerundet,   als 
tlie  des  Leksandes,    welcher  sich  schärfer  anfühlt,  und  auch  unter  dem 
Mikroskop   kann   man   diesen  Unterschied   erkennen.     Aber   diese  Ver- 
schiedenheit der  Form  ist,    wie  sicli  später  zeigen  wird,   wenigstens  bei 
<len   angewandten  Sandarten,    von  keinem    merkbaren  Einflüsse   auf  die 
Durchlässigkeit. 

Die  geladene  Sandröhre  wird  mit  dem  einen  Schenkel  an  der  Druck- 
röhre befestigt,  so  dass  das  Wasser  freien  Zutritt  hat.  Die  Oeffnun« 
lies  Schenkels  ist  unbedeckt.  Da  das  Wasser  sehr  langsam  eindringt, 
rührt  es  den  Sand  niclit  auf.  Um  zu  verhindern,  dass  der  Sand  durch 
den  Druck  auf  der  anderen  Seite  der  Röhre  herausgetrieben  wird,  ist 
die  folgende  Einrichtung  getroffen.  Ein  kupferner  Cylinder  von  5  cm 
Höhe  und  einem  dreimal  so  grossen  Durchmesser  als  derjenige  der  Sand- 
röhre Ist  durch  ein  in  der  Mitte  eingelöthetes  Metallsieb  in  zwei  gleiche 
cylindri.sche  Hälften  geschieden.  Dieser  Cylinder  ist  durch  einen  Kaut- 
schukstopfen am  Ende  der  Sandröhre  befestigt.  Da  das  Sieb  von  ge- 
nügender Feinheit  genommen  wurde,  konnte  kein  Sandkörnchen  durch 
tlie  Maschen  entweichen;  da  seine  Oberfläche  viel  grösser  war,  als  der 
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Durchschnitt  der  Rölire,  konnte  es  viel  mehr  AVasser  durchlassen,  als 
die  Röhre  lieferte  und  also  den  Durchfluss  nicht  verzögern.  Dagegen 
verhinderte  es  vollständig,  dass  der  Sand  seine  Lage  in  der  Rohre  ver- 
änderte, indem  es  unmittelbar  an  der  Sandfläche  anlag.  Nimmt  man 
das  Sieb  nicht  bedeutend  grösser  als  den  Querschnitt  der  Röhre,  so 
bietet  es  bei  schnellem  Durchflusse  einen  sehr  merkbaren  Widerstand 
und  macht  die  Resultate  unbrauchbar. 

In  der  anderen  Hälfte  des  kupfernen  Cylinders  ist  auf  dieselbe 
Weise  wie  in  der  ersten  der  Schenkel  einer  U-Röhrc  befestigt,  jedoch 
in  umgekehrter  Lage,  die  Oeffnung  nach  unten.  Diese  Röhre  enthält 
nur  Wasser  und  ist  also  durch  das  Sieb  vom  Sande  getrennt. 

Der  zweite  Arm  dieser  U-Röhre  mündet  in  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten Trichter  in  der  Art,  dass  die  vier  Oeffuungen  der  beiden  Röhren 
in  gleichem  Niveau  liegen.  An  dem  unteren' Theil  des  Trichters  ist 
eine  dritte  U-förmige  Röhre  angeschmolzen,  welche  mit  einem  seitlichen 
Abflussrohre  versehen  ist,  während  der  freie  Arm  dieser  Röhre  offeu. 
bleibt. 

Das  Abflussrohr  befindet  sich  in  demselben  Niveau  wie  die  Oeif— 
nungen  der  beiden  U-Röhren  und  berührt  die  Wand  eines  in  lialb^^ 
Cubikcentimeter  eingetheiltcn  Mess-Cylinders  (Fig.  1).  In  dem  Trichtei^ 
befindet  sich  ein  in  ^lo  ^^rade  getheiltes  Thermometer. 

Die  mitzutheilenden  Resultate  gelten  im  Allgemeinen  innerhalb  de 
Grenzen,  worin  sie  gefunden  sind,  namentlich  in  Betreff  der  Temperatur 
Die  Resultate  hinsichtlich  des  Wasserdruckes,  der  Länge  und  des  Durch 
Schnittes  der  Schicht  können  auch  auf  andere  Dimensionen  ausgedehn 
werden,  insofern  kein  Grund  vorliegt,  weshalb  unter  veränderten 
dingungen  die  Durchlässigkeits-Ciesetze  andere  werden  sollten. 

I.    Ist  die  vom  Sande  durchgelassene  Wassermenge   unter  gleichei 
Bedingungen  constant  ? 

Eine  Röhre   von    50  cw  Länge   und    1,5  cm  Weite   wurde   auf 
angegebene  Weise  mit  Sand  von  gleicher  Grösse  des  Korns  gefüllt  un 
an  der  Druckröhre  befestigt.     Die   in  gleichen  Zeiten   durchgeflossene 
Wassermengen  waren  während   des   mehrere  Wochen   fortgesetzten  Ver 
suches  bei  gleicher  Temperatur   und  gleichem  Drucke  immer  dieselben 
Die  Sandkörner  lagen  nach  Beendigung  des  Versuches  noch  fest  gegen 
einander   und  füllten  die  Röhre   vollkommen.     Auch   leichte  Erschtttte— — 
rungen  des  Apparates  übten  keinen  störenden  Einfluss  aus. 
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Von    der  Mittheiluug   der   erhaltenen  Zahlenwerthe  kann   ich  hier 
abseilen,    da  jeder  folgende  Vei-such  dies  Resultat  aufs  Neue  hestätigt. 

II.    Wie  hängt  die  Durchlässigkeit    von  der  Höhe  der  drückenden 
Wassersäule  ab? 

Eine  U-förmige  Sandröhre  ergab  folgende  Resultate: 

Mittel  der 


Dru^lj  Zeit  Temperatur 

des  Durchflusses     des  Wassers 


ausgeflossenen 
Wassermenge 
1,5  iw  15  Min.  8^  C.  41  cc 


Im  *  7,9^  C.  27,5  cc 

0,5  iw  <  8^C,  13,7  cc 

Die  Ausflussmengen  verhalten  sich  also  wie  die  Druckhöhen  wie 

3:2:1, 
Was  wir  ausdrücken  durch  die  Formel 

Q  =  (K)li, (1) 

^"orin  Q  die  Wassermenge,  K  eine  noch  unbekannte  Constante  und  h 
^^ie  Druckhöhe  bezeichnet.  Wenn  man  statt  einer  U-förmigen  eine  ge- 
'^ude,  verticale  Röhre  anwendet,  so  muss  man  auch  den  Druck  des 
^Vassers  in  der  Sandsäule  in  Betracht  ziehen  und  Hagen  (1.  c.)  hat 
befunden,  dass  die  Vermehrung  des  Druckes,  welche  daraus  entsteht, 
Kl  eich  ist  der  Höhe  dieser  Säule,  weniger  der  Höhe,  bis  zu  welcher  das 
Wasser  in  dem  Sande  vermöge  der  Capillarität  aufsteigt.  Diese  letztere 
Höhe  bat  Hagen  dadurch  bestimmt,  dass  er  auf  einen  Teller  einen 
^it  Sand  gefüllten  Cy linder  setzte  und  dann  Wasser  auf  den  Teller 
l?oss.  In  dem  Sande,  womit  er  operirte  und  dessen  Komgrösse  nicht 
'bekannt  ist,  erhob  sich  das  Wasser  auf  18  Linien  rheinl. 

Da  der  Sand  Luft  enthält,  welche  das  Aufsteigen  des  Wassers  be- 
trächtlich  stört,    habe  ich  die  Capillarität   auf  andere  Weise  bestimmt. 

Drei    unten    mit    einem    Siebe   versehene   Glasröhren    wurden    auf 

obige  Weise   mit  drei  Sandsorten,   jede  von  einer  voi*schiedenen  Grösse 

des  Korns,  gefüllt  und  mit  dem  unteren  Ende  in  Wasser  getaucht.    Ich 

^^estimmte  nun  auf  welcher  Höhe  das  Wasser  in  den  Röhren   stationär 

l>lieb.    Dieser 'Punkt  ist  leicht  zu  beobachten,  da  der  Theil  der  Röhren, 

ans  dem  das  Wasser  ausgeflossen  ist,   durch  totale  Reflexion  zum  Theil 

metallglänzend  wird.     Die  Höhen  in  den  drei  Röhren  betrugen: 

No.   1  =  10  cm,  No.  2  =  15  cm,  No.  3  =  30  cw. 

In  Capiliarröhren   verhalten  sich   die  Höhen  des  Wassers   wie  die 
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Durchmesser   der  RöhreD.     Wenn   sich   die  Zwischenräame  des  Sandes 
wie  CapillarrOhren  verhalten,  muss  dieselbe  Beziehung  stattfinden. 

Um  dies  zu  prüfen,  ist  es  nöthig,  den  mittleren  Durchmesser  der 
einzelnen  Zwischenräume  oder  vielmehr  den  mittleren  Durchmesser  der 
Sandkörner  zu  kennen,  da  wie  oben  gezeigt,  das  Volum  des  Sandes  zu 
dem  der  Zwischenräume  in  constantem  Verhältniss  steht. 

Das  Gewicht  der  Sandkörner  ist  unter  VI.  bestimmt.  Indem  wir 
die  dort  gegebenen  Werthe  anticipiren,  haben  wir  fttr  das  Gewicht  eines 
Sandkornes 

No.  1 0,0004288^ 

No.  2 0,0001525^ 

No.  3 0,00001646(7 

Das   Verhältniss   der   Cubikwurzeln   dieser  Zahlen,    also   auch   der 

Durchmesser  ist: 

No.  1  =  16,24 

No.  2  =  11,55 

No.  3  =     5,48. 

Vergleicht  man  hiermit  die  Steighöhen,  so  findet  man: 

No.  1  :  No.  2     No.  2  :  No.  3     No.  1  :  No.  3 
Steighöhen     ....        1     :  1,5  1,5    :  3  1:3 

Durchmesser  des  Korns      1,5  :  1,06         3       :  1,42  3     :   1,0L 

Die  Steighöhen  verhalten  sich  also  umgekehrt  wie  die  mittlere^'' 
Durchmesser  der  Zwischenräume  des  Sandes  in  Uebereinstimmung  m.^ 
dem  Gesetze  der  capillaren  Röhren. 

Die  Wassei'säulen,  welche  in  dem  Sande  in  Folge  der  Capillarit^* 
zurückgehalten  werden,  können  natürlich  keinen  Druck  ausüben,  ur»-^ 
wenn  die  Versuche  von  Hagen  correct  sind,  hat  man  sie  vom  g'^^ 
sammten  Drucke  abzuziehen. 

Zur  Prüfung  dieser  Auffassung  diente  folgender  Versuch. 

Zwei  grade  Röhren,  unten  mit  einem  Siebe  von  grösserem  Durc 
messcr  versehen,    wurden  wie  oben  mit  gleich  hohen  Sandschichten  g* 
laden  und  unter  verschiedenem  Drucke  der  Durchströmung  unterworfen* 

Druckhöhe  vom 

oberen  Ende  „  ,  ^  .  .     „ 

Sandsäule         ^^^  Sandsäule  ^'^^*         Temperatur       Ausfluss 

gerechnet 

50  cm  1 50  cm  10  Min.       1 5,8®  "C.         22,5  cc 

«  50  cm  «  «  11,25  cc 
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Man  ersieht  hieraas,  dass  sich  die  Ausfiussmengcn  in  den  vcrticalen 
Rohren  wie  2:1  d.  i.  ebenso  verhalten  wie  die  Druckhöhen,  wenn  man 
die  ganze  Höhe  der  Sandsäule  dem  Drucke  zuzählt.  Die  Capillarität 
kommt  also  nicht  in  Betracht,  wie  sich  auch  leicht  ergibt,  wenn  man 
bedenkt,  »dass  das  Aufsteigen  des  Wassers  in  einer  Capillarröhre  eine 
Folge  der  Bildung  des  Meniscus  ist,  der  aber  im  vorliegenden  Falle, 
wenn  eine  Wassersäule  oberhalb  des  Sandes  steht,  in  die  weite  Druck- 
röhre zu  liegen  kommt,  wo  seine  Wirkung  verschwindet. 

Auch  das  folgende  Experiment  beweist,  dass  kein  Theil  des  Drucks 
durch  die  Capillarität  aufgehoben  wird. 

Verbindet  man  eine  grade,  mit  einem  Siebe  versehene  und  mit 
Sand  geladene  Röhre  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einer  anderen 
nur  mit  Wasser  gefüllten  Röhre,  so  dass  beide  zusammen  eine  U-förmigc 
Röhre  bilden,  so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit  das  Wasser  in  beiden 
Armen  der  Röhre  in  gleiches  Niveau  (Fig.  2),  während  es  in  dem 
Sand  enthaltenden  Arme  höher  stehen  müsste,  wenn  die  Capillarität 
«iarin  einen  Theil  des  Druckes  compensirte. 

Für  verticale  Röhren  geht  also  der  Ausdruck  (1)  über  in 

Q  =  (K)(h  +  H), (2) 

lÄorin  H  die  Hölie  der  Sandsäule  bedeutet. 

Liegt  dagegen  die  Oberfläche  des  Wassers  innerhalb  der  Sand- 
sichicht,  so  muss  die  Steighöhe  vermöge  der  Capillarität  von  dem  Wasser- 
«imcke  abgezogen  werden. 

Diese  Steighöhe  H  ist  eine  Constante,  welche  umgekehrt  proportional 
^em  Durchmesser  eines  capillaren  Zwischenraumes  ist.     Man  kann  also 

«lafür  auch  setzen — ,  worin  r'  den  Radius   eines  Zwischenraumes,    den 

r' 

letzteren  als  kugelförmig  genommen,  bedeutet.    Man  findet  aus  der  oben 

gegebenen  Komgrösse  und  den  Steighöhen  der  drei  Sandnummern  unter 

Berücksichtigung   des   constanten  Volumverhältnisses  des  Sandes  zu  den 

Zwischenräumen  1,729  :  1  durch  eine  einfache  Rechnung  im  Mittel 

c  =  28,92  mm. 

Die  Ausdrücke  (1)   und  (2)   gehen   also    für  den  Fall,    dass  keine 

Wassersäule  oberhalb  der  Sandschicht  steht,  über  in 


Q  =  (K)(H-^-^,m) 


(3) 


III.    Zur  Lösung  der  dritten  Frage :  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit 
ab  von   der  Dicke   der  Sandschicht?    wurden   zwei   U-förmige   Röhren 
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von  glpirhcm  l)urchiiiosser  angewandt,  deren  Enden  so  abgeschliffen 
waren,  dass  sich  die  Längen  wie  2  :  1  verhielten.  An  der  Krümmung 
waren  sie  ein  wenig  tlber  der  Lampe  aufgeldaseu,  weil  sie  sich  dort 
beim  Biegen  leicht  etwas  verengen.  Kine  geringe  Erweiterung  schadet 
dagegen  nicht,  da  sich  der  Durchtluss  nach  dem  engsten  Thcile  der 
Röhre  regelt. 

Der  Versuch  ergab : 

Druck  Zeit  Temperatur  Ausfluss  im  Mittel 

0,5  m         30  Min.  S^  C.  8,3  er  (lange  Röhre) 

0,5  m         30  Min.  S''  C.  16,8  er.  (kurze  Röhre). 

Die  Ausflussmengen  vcrlialten  sich  wie  1:2,  d.  i.  umgekehrt  wie^ 
die  Längen  der  Sandsäulen,  was  die  Formel  ausdrückt: 

<^-f *« 

worin  L  die  Dicke  der  Sandschicht  bedeutet. 

IV.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  vom  Querschnitte  der  Sand-Ä 
schiclit  ab;  tlben  die  Wände  der  Röhren  einigen  Einfluss  aus? 

Zwei  genau  cylindrische  und  in  gleicher  Länge  abgeschliffene  grad-Ä 
Röhren  wurden  unten  mit  Sieben  vei*seheu  und  mit  derselben  Sandsort  :^ 
gefüllt.     Die  Durchmesser  der  Röhren  waren  1,825  c/w  und  1,30  ow*. 

Der  Versuch  ergab : 

Querschnitt        Druck        Zeit        Temperatur        Ausfluss  im  Mittel 
3,3300  qcm     0,5  ///     5  Min.        1 1,4'^  C.  29,6  cc 

1,(>1)0  rjcm       0,5  nt     5  Min.        1 1,2<'  C.  14,75  er. 

Die  Ausflussmengen  verhalten  sich  wie  2:0,996,  die  Querschnitt"-: 
wie  2  :  1,014,  was  durch  die  Formel  ausgedi'ückt  wird 

Q=(K)1)^ (5) 

worin  D  den  Durchmesser  der  Röhren  bezeichnet. 

Die  Rölirenwände  sind  also  nicht  von  merkbarem  Einflüsse.     EiiÄiJ 
approximative  Rerechnung   dieses  Einflusses,   die   ich  an  einem  andere-?^ 
Orte  *)  gegeben  liabe,  ergibt  übrigens,  dass  die  Wirkung  der  Wände  dÄ 
Ausflussmenge   in  der   engen  Röhre   um  nicht  mehr   als  ^/^  ^   zu  gros^- 
ersclieinen  lassen  würde. 

V.  Wie    hängt     die    Durchlässigkeit    von    der    Temperatur    d 
Wassers  ab  V 

♦)  Arch.  neerL  14,  22. 
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Zur  Lösung  dieser  Frage  wurde  auf  folgende  Weise  verfahren.  In 
einem  grossen  Saale  wurde  zunächst  eine  Reihe  von  Durchflussversuchen 
bei  constanter  Temperatur  ausgeführt.  Dann  wurde  der  Saal  langsam 
erwärmt  und  die  Temperatur  durch  Anzünden  B  u  n  s  e  n '  scher  Gasbrenner 
geregelt.  Die  Ablesungen  fanden  von  15  zu  15  Minuten  statt,  während 
das  Mittel  aus  der  Anfangs-  und  Phidtempera'lur  jeder  Periode  notirt 
wurde.     Die  Sandröhre  war  wie  oben  präparirt. 

Man  erhielt  die  folgenden  Resultate: 

Zeit  Temperatur  Ansflussinenge 

15  Min.  9  ^^C.  94     a%  94,5  cc,  95  cc,  93,5  cc. 

10  <  9(5   ^ 

1 1  *  dS      * 

12  «  100   ' 

13  *  102,5  '< 
«        14  <*  105,5  « 

14,5  *  106,5  * 

15  <  108   « 
15,5  «  109,5  - 

16  *  111   - 

17  -  114   - 

18  -  117   - 

19  -  120   -  120  a*,  120,5  er. 
19,5  -  122   - 

Diese  ResuFtate  ergeben  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 

^>^*liandelt  die  Gleichungen: 

«14        +ß      203,5       +7      3096,75    =       1504  cc   * 

a    203,5    +ß    3096,75    +7    48991,375=    22234  cc 

u  3096,75  +  ß  48991,375  +  y  800379  =  343452  cc, 

^^'*>raus  man  tindet: 

a  =  79,348 

ß  =     1,081 

y  =    0,0559. 

Nach  diesen  Daten  kann  man  das  Gesetz,  welches  die  Durchlässig- 

*^*-it  mit  der  Temperatur  des  Wassers  verbintlet,  durch  die  Formel  aus- 

*ii"tioken: 

Q  =  (79,34())  (1  +  0,0136  t  +  0,000704  t-)       .      .     (6) 

Die  Constante  a  gilt   nur    für    die    angewandte  Versuchsröhre    und 
^^oiuiiit  nicht  weiter  in  Betracht,  da  sie  später  allgemein  bestimmt  wird. 
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VI.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  ab  von  der  Grösse  der  Sand- 
körner resp.  der  Zwischenräume  ? 

Diese  Frage  machte  besondere  Schwierigkeiten,  weil  die  mittlere 
(irösse  des  Sandkornes  genau  bestimmt  werden  musste.  Vier  durch 
Sieben  erhaltene  und  wie  oben  gereinigte  Sandsorten,  die  wir  mit  No.  1. 
2,  3  und  4  bezeichnen  wollen,  wurden  verwendet. 

Auf  zwei  Weisen  konnte  die  Korngrössc  gefunden  werden,  durch 
Messen  unter  dem  Mikroskop  und  durch  Wägen. 

Die  erste  Methode  ergab  Resultate  von  für  den  vorliegenden  Zweck 
ungenügender  Genauigkeit  und  ich  musste  daher  von  der  Messungsmethode 
absehen. 

Die  Bestimmung  durch  Wägen  geschah  wie  folgt: 

Eine  viereckige  Glasplatte  von  ungefähr  8  cm  Seite  wurde  mit  dem 
Diamant   in  100  kleine  Quadrate   getheilt  und  in  jedem  Quadrate  eine 
Nummer  eingeschrieben.     Nachdem   die  Platte  eine  Stunde  in  dem  Be- 
hälter  der  Wage   gelegen   hatte,    um   sich    mit   dem    Temperatur-  und 
Feuchtigkeitsgrade   desselben   auszugleichen,    brachte   man   eine    kleine 
Menge  Sand  auf  die  Mitte  der  Platte  und  wog,  womöglich  auf  Vj»  Deci- 
milligramm.    Nach  der  Wägung  nahm  man  die  Platte  nicht  sogleich  voa 
der  Wage,  sondern  befeuchtete  erst  den  Sand  mit  etwas  Alkoholfirniss. 
um  das  Abrollen  zu  verhindern.    Endlich  wurden  die  Körner  mit  einem 
feinen  Platindrahte   über  die  Quadrate  vertheilt,    so  dass  nirgends  zwei 
übercinanderlagcn.    Die  Platte  blieb  einige  Zeit  unter  einer  Glasglock(^ 
liegen,  bis  der  Firniss  getrocknet  war.     So  behandelt  sind  alle  Körner* 
festgelegt  und   können  mit  der  Lupe  leicht  gezählt  werden,  wobei  maim 
sich  öiner  schwarzen  Unterlage  bedient.    Für  den  feinsten  Sand  geschalt 
die  Bestimmung  noch  auf  einem  anderen  Wege,  denn  die  directe  WägunjC 
Hess  insofern  etwas  zu  wünschen  übrig,  als  auf  ein  Decimilligramm  schoim 
ungefähr  20  Körner  kamen. 

In  einem  grossen  Porzcllantiegel  schmolz  man  0,2^7  Sand  mit  20  ff" 
reinem  Kaliumbichromat  zusammen. 

Wenn  man  dieses  Gemisch  bis  zum  Erkalten  mit  einem  Glasstabe? 
umrührt,  zerfällt  es  von  selbst  zu  einem  gleichartigen  Pulver ;  da  das^ 
geschmolzene  Kaliumbichromat  nahezu  das  spec.  Gew.  des  Sandes  bat^ 
vertheilt  sich  dieser  gleichmässig  in  der  Schmelze  und  beim  Erkalten 
wird  das  resultirende  Pulver  noch  einmal  innig  gemischt.  Von  diesem 
Pulver  wog  man  eine  genügende  Menge  auf  einem  ebenfalls  in  numerirte 
Fächer  getheilten  Urglase  ab,    löste   das  Bichromat  in  Wasser  and  sog 
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Zahl  der 
Körner 

Gewicht  eines  Korns 

184 

0,0004288    g 

255 

0,0001525     « 

583 

0,00001646  « 

1820 

0,00000563  * 

Mittel 

318 

0,00000609  « 

0,00000586  g 

die  Lösung  mit   der  Pipette  vorsichtig   ab,  was  einige  Male  wiederholt 
wurde.     Der  Sand  wurde  endlich  mit  Firniss  festgelegt  und  ausgezählt. 
Das  Ergebniss  ist  folgendes: 

Gewicht  des 
Sandes 

Xo.  1  0,0789 
Xo.  2  0,0389 
Xo.  3  0,0096 
Xo.  4  0,01025 

(erste  Meth.) 
0,001936 

(zweite  Meth.) 

Nachdem  das  Korn  bekannt,  ging  man  zu  den  Durchflussversuchen 
öher.  Die  vier  Sandsorten  wurden  nach  einander  in  ein  und  derselben 
Röhre  geprüft.  Diese  Röhre  bestand  aus  drei  Theilen:  einem  unteren 
ans  Messing,  welcher  zwei  rechte  Winkel  und  zwei  kurze  verticale  Schenkel 
hatte,  und  aus  zwei  geraden  Glasröhren,  die  mittelst  Kautschukstopfen 
j»  den  Oeffnungen  der  Messingröhrc  befestigt  waren  (s.  Fig.  1).  Die 
Wtnensionen  der  Röhre  waren : 

liänge  der  Axe :=  40,85  cm 

Durchmesser  der  Glasschenkel     .     :=     1,1      « 
Während  der  Versuche  hielt  man  die  Temperatur  so  viel  wie  möglich 
auf  12*^0.;  wenn  sie  variirte,  ward  sie    mittelst  der  in  V.  gefundenen 
^oC*ffidenten  auf  12^  reducirt. 
Man  erhielt: 

Xo.  Druck  Zeit  Temperatur       Ausflass  im  Mittel 

1  0,5  w  15  Min.         12<>C.  180,9    cc 


2 
3 
4 


89,7 

21,02 

10,3 


Das  Verhältniss  der  Ausflussmengen  ist  also: 

No.   1  No.  2  No.  3  No.  4 

180,9  89,7  21,02  10,3 

^^lirend  die  Grösse  der  Körner  in  dem  Verhältnisse  steht : 

No.   1  No.  2  No.  3  No.  4 

4288  1525  164,6  56,3 

Ximmt  man   aus   den   letzteren   Zahlen  die  '^j^  Wurzeln  d.  i.  das 
^orhältniss  der  Quadrate  der  Radien,  so  erhält  man: 
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No.   1  Xo.  2  No.  3  No.  4 

2()8,1)  132,48  30,03  14,7  oder 

180,9  90,9  20,3  9,8  , 

welches  nahe  ühereinstiiiimt  mit  dem  Verhältniss  der  Ausflussmengen. 

Bei  dieser  Berechnunpj  ist  die  Form  der  Sandkörner  im  Mittel  als 

pfleich    angenommen,    was    wegen    der    grossen  Anzahl  erlauht  ist.     Die 

Abhängigkeit    der  Ausliussmengen  von  der  Grösse  der  Sandkörner  wird 

ausgedrückt  durch  die  Formel : 

y  =  (K)iS (7) 

worin  r  den  Badius  eines  Sandkornes  bedeutet. 

Es  könnte  sclieinen,  als  ob  die  Beziehung  (7)  im  Widerspruch  wäre 
mit  dem  Gesetze  für  capillare  Röhren  von  Poiseuillc: 

Q  =  (K)r^; 
bedenkt  man  aber,  dass  nach  (5)  auch 

Q  =  (K)  D^ 

ist  und  setzt  man  D^  —  m  r^,  so  ergibt  sich   für  Sand  dasselbe  Gesel:  z 

wie  für  capillare  Röhren,  nämlich 

y  =  (K)mrS 

wo  m  in  die  Constante  zu  begreifen  ist. 

Das  für  gerade  Capillaren  gefundene  Gesetz  von  Poiseuille  m»t 
somit  auch  für  Sand  d.  h.  für  nach  allen  möglichen  Richtungen  v«:^r- 
zweigte  Röhren  bewiesen. 

Für  in  zwei  und  drei  Arme  verzweigte  Röhren  ist  dasselbe  Ges^^Jf 
von  L.  B  c  r  t  h  0 1  d  R  o  s  t  a  1  s  k  i ,  Breslau,   1878,   nachgewiesen. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  nach  unserem  Gesetze 

Q  =  (K)  1)*^  r^ 
die    Durchflussmenge   einmal    dem   gesammten   Querschnitte   und   ferner 
dem  capillaren  Querschnitte  proportional  ist. 

Nun  scheint  es,  dass  das  Quadrat  der  Geschwindigkeit  des  Wassers 
in  der  capillaren  Röhre  dem  Quadrate  des  Radius  derselben  proportional 
ist.    In  diesem  Falle  würde  die  Form  Q  ==  (Kj  r-  das  Gesetz  des  freien 

Falls  S  =  f     —  )  v/^  ausdrücken ,    wobei    nur    die    Constante    durch   die 

^  2  g  y 

Reibung  moditicirt  ist.  In  der  That  ist  es  in  beiden  Fällen  die  Schwer- 
kraft, welche  die  (Jeschwindigkeit  hervorbringt.  Die  Formel  des  Durch- 
flusses enthält  also  zwei  Quadrate,  deren  eines  ilas  P'allgesetz,  das  andere 
den  Querschnitt  des  Durchflusses  ausdrückt  und  ist  daher  leicht  ver- 
ständlich, während  die  Bedeutung  des  Ausdrucks  (K)  r*  nicht  unmittelbar 
begritten  werden  kann. 
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Säuimtliche  gefundenen  Beziehungen  vereinigen  sieh  zu  dem  Ausdrucke 
Q  =  K  JliLü  (1  +  0,0136  t  +  0,000704  t^). 

JLj 

Setzen  wir  hierin  h  =  D  =  L  =  1  Meter,  r  =  Vi«  Millimeter,  t  =  12<^  C, 
so  ergibt  sich  im  Mittel  aus  den  vier  Sandsorten  die  Const^nte: 

VII.  K  =  0,4257  cWwpr.  Stunde (8) 

VIII.  Wie  verhält  sich  die  Durchlässigkeit  bei  über  einander  liegen- 
den Sandschichten  von  verschiedener  Feinheit? 

Dieselbe  Röhre,  welche  zu  den  Versuchen  unter  VI.  gedient  hatte, 
wurde  mit  zwei  verschiedenen  Sandsorten  gefüllt,  nämlich  das  Metall- 
gefüss  und  der  eine  Arm  mit  Sand  No.  4,  der  andere  Arm  mit  Sand 
Xo.  2.  und  so  an  der  Druckröhre  befestigt,  dass  bei  einer  ersten  Ver- 
suchsreihe der  gi'obe  Sand,  bei  einer  zweiten  der  feine  Sand  zuerst 
durchflössen  wurde. 

Die  Versuche  ergaben  bei  1 2*^  C. 

r.      1  rj  'Ä.        Mittlere  Aus- 

Druck  Zfiit  fl„33^enge 

Feiner  Sand  vorn        0,5  w*  5  Min.  16,9  rc 

Grober  Sand  vorn  «  -<  17,1  rr. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  zunächst,  dass  die  Durchlässigkeit 
•lieselbc  bleibt,  wenn  erst  der  feine  oder  wenn  erst  der  grobe  Sand 
«lurchströmt  wird. 

Die  Höhe  der  Schicht  des  feinen  Sandes  beti-ug  15,8  cw.  Durch 
i\ie  ganze  Röhre  von  40,85  cm  Länge,  wenn  sie  nur  mit  feinem  Sande 
gefüllt  ist,  tiiessen  nach  VI.  in   15  Min.  21,0cc,    also   in  5  Min.   7  er, 

durch  eine  Schicht  von  15,3  cm  also  --'   '    •  7  =  18.6  er-,    während   der 

1;),3 

Versuch   17cc  lieferte.     Diese  nicht  gi'osse  Differenz  erklärt  sich,  wenn 

man  in  Betracht  zieht,    dass   an    dem  Contacte    der   beiilen    Sandsorten 

die    feinen   Körner   sich    immer    ein    wenig    in    die    Zwischenräume  der 

grösseren   setzen   und    daher  den  Durchfluss  etwas  erschweren,  obgleich 

eine  Mischung  nicht  stattfinden  konnte.     Man   kann    daher  den  Schluss 

ziehen,  dass  sich  zwei  Sandschichten  von  ungleicher  Feinheit  verhalten, 

als  ob  nur  die  feine  allein  und  die  gröbere  gar  nicht  vorhanden  wäre. 

Was  von  zwei  Schichten  gilt,  bezieht  sich  ebenso  auf  mein  ore,  und 

wir  erlialten    also    die    allgemeine    für    die  Praxis  wiclitige  Regel,    dass 

bei  einer  Folge  von    beliebig  vielen    Schichten  verschiedener  Sande  die 

Darchlässigkcit  nur  von  der  feinsten  Schicht  abhängt    und  der  Einfluss 

aller   übrigen  vei-schwindet. 

F  r  #  9  e  n  i  Q  « ,  Zeitocbrift.    XIX.  Jahrgang.  27 
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IX.  Wie  verhalten  sich  Gemenge  von  verschiedener  Korngrösse, 
wenn  die  kleineren  Körner  nicht  in  den  Zwichenräumen  der  grösseren 
Platz  finden? 

Die  Sande  No.  1  und  2 ,  No.  3  und  4  entsprachen  dieser  Be- 
dingung, wie  sich  aus  der  Gleichheit  des  Gewichtes  der  Röhre  ergab, 
wenn  sie  mit  dem  Gemenge  oder  mit  einer  homogenen  Sandsorte  gefällt 
war.     Gemische  zu  gleichen  Tlieilen  ergaben : 

Druck  Zeit  Temperatur    ^'^^^/"^ 

No.  1  und  No.  2     0,5  m         15  Min.        12  <>  C.         132,9  cc    . 
No.  3  und  No.  4         «  «  *  15,0   * 

Die  Ausflussmengen  sind 

für  No.   1 180,9  cc 

No.  2 .89,7 

Mittel 135,3 

Gefunden 132,9   * 

für  No.  3 21,02 

No.  4 10,3 

Mittel 15,66 

Gefunden 15,0 

Die  Durchlässigkeit  von  Gemengen,  welche  obiger  Bedingung  ent- 
sprechen, ist  also  gleich  derjenigen  des  Mittels  aus  der  Menge  der  ein- 
zelnen SanJsorten. 

X.  Wie  verhalten  sich  Sandgemenge,  wenn  die  kleineren  Körner 
in  den  Intervallen  der  grösseren  Platz  haben. 

Zwei  Gemenge,   in  derselben  Röhre  wie  oben  untersucht,  ergaben: 

Druck  Zeit  Temperatur    ^'j^^i"^ 

No.   1   und  No.  4.   1  :  1       0,5  w  15  Min.         12  <>  C.  13,4  cc 

No.  1,2,  3, 4.   1:1:1:1  *  *  *  18,5    * 

Bei  dem  ersten  Gemische  ist  die  Ausflussmenge  13,4  cc,  bleibt 
also  weit  unter  dem  Mittel  der  einzelnen  Sandsorten  =  95,6  cc,  ent- 
fernt sich  dagegen  nicht  weit  von  der  Menge  10,3  cc,  welche  ausfliesst, 
wenn  die  Röhre  allein  mit  dem  feinsten  Sande  gefüllt  ist. 

Bei  dem  zweiten  Gemische  verhalten  sich  die  Nummern  1,  2  und 
3,  4  als  homogen  im  Sinne  von  §  IX.  Das  Mittel  aus  allen  vier  würde 
=  75,48  cc,  aus  3  und  4:^  15,66  cc  sein;  gefunden  wurden  18,5 cc. 
Die  Ausflussmenge  weicht    also   wieder   nicht    stark   ab  von  derjenigen, 


« 


« 


« 


« 


« 
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welche    das  als   homogen  zu   betrachtende  Gemisch  3,  4  liefern  würde, 
wenn  die  Röhre  nur  diese  feinere  Sorte  enthielte. 

In  beiden  Versuchsreihen  ist  die  Durchlässigkeit  des  Gemisches 
ungefähr  um  1,2  mal  grösser  als  die  des  feinen  Sandes  allein.  Der 
Factor  1,2,  womit  die  Durclilässigkeit  des  feinen  Sandes  zu  multipli- 
ciren  ist,  um  die  des  Gemisches  zu  erhalten,  drückt  die  Wirkung  des 
Contactes  der  feineren  Körner  mit  den  gröberen  aus.  In  den  Versuchen 
unter  IV,  wo  ein  solcher  Contact  nur  in  der  einen  Saudschicht,  welche 
ilie  Glaswand  berührte,  stattfinden  konnte,  war  sein  Einfiuss  auf  die 
Durchlässigkeit  nicht  merkbar,  in  den  vorliegenden  Gemischen  jedoch, 
wo  dieser  Einfiuss  sich  auf  der  Oberfläche  jedes  einzelnen  grösseren 
Sandkornes  geltend  machte,  ist  er  nach  Maassgabe  obiger  Versuche  zu 
schätzen.  Noch  ist  zu  bemerken,  dass  wenn  ein  Gemisch  nur  sehr 
wenig  Feinsand  enthält,  welcher  in  die  Zwischenräume  eintritt,  die 
Durchlässigkeit  der  Regel  unter  IX  folgt. 

Sind  endlich  Luftblasen  im  Sande  vorhanden,  welche  durch  das 
Wasser  nicht  ausgetrieben  werden,  so  verhalten  sich  diese  wie  feine 
Sandkörner  in  den  Zwischenräumen. 

Die  Fälle,  welche  bei  der  Durchlässigkeit  von  Sandschichten  vor- 
kommen können,  scheinen  mit  der  Betrachtung  der  zehn  behandelten 
Fragen  erschöpft  zu  sein  und  wir  wenden  uns  nun  zu  den  Versuchen 
über  die  Durchlässigkeit  des  Thones. 

Zunächst  sind  einige  Eigenschaften  des  Thones  zu  erwähnen. 

1.  W^enn  mit  Wasser  aufgeschlämmter  Tlion  sich  ruhig  absetzt, 
f^escliieht  das  Absetzen  schichtenweise,  so  dass  die  untere  Schicht  weniger 
W^asser  enthält  als  die  oberen. 

Eine  mit  dünnem  Tlionschlamme  gefüllte  Röhre  wurde  an  einem 
erschütterungsfreien  Orte  aufgestellt  und  sich  selbst  überlassen.  Die 
Thonlage  sank  allmählich  zusammen  und  blieb  endlich  von  constanter 
Höhe.  Nachdem  während  mehrerer  Wochen  nicht  die  geringste  Ver- 
kürzung der  Thonschicht  mehr  zu  bemerken  war,  wurde  der  Wasserge- 
halt in  verschiedenen  Höhen  der  Schicht  bestimmt. 

Man  fand  im  unteren  Theile  der  Thonschicht  auf  1  Vol.  Thon 
1,78  Vol.  Wasser;  im  oberen  Theile  auf  1  Vol.  Thon  3,84  Vol.  Wasser. 

2.  Wenn  dagegen  Thon  aus  Wasser  unter  häufigen  Erschütterungen 
sich  absetzt,  so  bildet  er  nur  eine  einzige  Schicht  von  gleich  massiger 
Dichtigkeit.  P^ine  4  Meter  hohe  Glasröhre,  mit  Thonschlamm  gefüllt, 
wurde  tliglich  durch  Klopfen  und  Aufstossen  erschüttert.     Nachdem  die 

27* 
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Röhre  schon  drei  Monate  gestanden  hatte,  war  immer  noch  eine  geringe 
Verkürzung  der  Thonsäule  bemerkbar,  und  erst  nach  dem  vierten  Monate 
blieb  sie  gänzlich  constant.  Ihre  Höhe  betrug  jetzt  30  c/».  Der  mit 
Thon  gefüllte  Theil  der  Röhre  wurde  nun  in  10  Theile  zerschnitten, 
und  in  jedem  das  Verhältniss  des  Wassers  zum  Thon  bestimmt. 

Man  fand  von  oben  bis  unten  nahezu  die  gleiche  Zusammensetzung, 
nämlich  auf  1  Vol.  Thon  1,1  bis  1,3  Vol.  Wasser.  Dies  Gemisch  ist  sehr 
weich  und  plastisch,  doch  nicht  im  Geringsten  flüssig. 

3.  Das  Absetzen  des  Thons  ist  unabhängig  von  dem  Drucke  de^ 
Wassers.  Bei  dem  unter  1.  beschriebenen  Versuche  wurde  das  über 
dem  abgesetzten  Thone  stehende  Wasser  mit  einer  Quecksilbersäule  von 
2,3  w  Höhe  belastet.  Nach  Verlauf  einer  Woche  war  die  10 S  cm  hohe 
Thonschicht  nicht  verkürzt,  auch  nicht  um  ^f^^  eines  Millimeters. 

4.  Ein  plastisches  Gemenge,  worin  Wasser  zu  Thon  im  Gewiditi?- 
verhältnisse  von  1  :  4  oder  1  :  3  steht,  ist  in  Schichten  von  nur  1,5  mm 
Dicke  bei  einem  Drucke  von  1,.5  m  für  Wasser  in  24  Stunden  voll- 
ständig undurchdringbar.  Bei  hohem  Drucke  werden  aber  diese  Gemische 
wieder  durclidriiigbar. 

5.  Durchlässige  Gemische  von  Thon  und  Wasser  haben  nach  der 
Durchi>ressung  des  Wassers  dieselbe  Zusammensetzung  wie  vor  derselben. 

Zwei  (rcmische  enthielten: 

Vor  der  Durchströmung :  Thon  6,30  rjr,  Wasser  7,40    g 
Nach  -  <  *      0,63   -         «     0,73     * 

Vor     ^  «  «       5,00   «         «     2,90     « 

Nach  <c  ..  «      0,879«         «     0,503  « 

Erst  nach  dem  Erkennen  dieser  Eigenschaft  konnte  der  Grad  der 
Durchlässigkeit  des  Thoncs  unsersucht  werden,  denn,  wenn  der  Wasser- 
gehalt sich  während  des  Versuches  änderte,  könnte  auch  die  Durch- 
lässigkeit nicht  constant  sein. 

Beschreiben  wir  nun  den  Apparat  zur  Prüfung  der  Durchlässigkeit 
des  TJions. 

Die  Druckröhre  war  dieselbe  wie  für  den  Sand.  Die  Versuchs- 
röhren sind  zwei  gut  mit  Schmirgel  an  beiden  Enden  abgeschliffene 
(ihiscylinder  von  gleichem  Durchmesser,  der  eine  von  lern,  der  andere 
von  O.T)  /•///  Höhe  und  zwar  dieselben  in  allen  Versuchen.  Die  Büchse, 
worin  tlie  ( 'ylinder  eingesetzt  werden  können,  ist  ein  kupferner  Cylinder 
vom  tlrei fachen  Durchmesser  der  Versuchsridiren.  Im  Innern  des  Kupfer- 
cylinders  ist  eine  harte,  siebförmig  durchlöcherte  Metallplatte  cingelOthet, 
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welche  ihn  in  zwei  cylindrische  Hälften  von  gleicher  Höhe  theilt.  Auf 
die  eine  Fläche  der  Metallplatte  bringt  man  zwei  Scheiben  von  schwe- 
dischem Filtrirpapier  vom  gleichen  Durchmesser  wie  die  Platte,  welche 
vorher  mit  den  Rändern  durch  eine  Mischung  von  Harz  und  Wachs 
aufeinander  geklebt  sind.  Der  Rand  dieser  doppelten  Papierscheiben 
wird  mit  demselben  Gemisclie  luftdicht  auf  der  Metallplatte  befestigt 
and  die  Papierscheib'e  zum  Schutze  mit  einer  sehr  dünnen  siebförmigen 
Metallscheibe  bedeckt. 

Als  vorläufige  Operation  füllt  man  die  Büchse  mit  einem  gekochten 
Thonbrei,  presst  dann  in  dieselbe  bis  auf  die  Metallplatte  einen  Kautschuk- 
stopfen,  worin  die  Versuchsröhre  befestigt  ist;  eine  dünne  Thonschicht 
bleibt  an  der  unteren  Fläche  des  Stopfens  haften,  der  Rest  dringt  durch 
die  Versuchsröhre  nach  oben  und  wird  mit  einem  scharfen  Meissel  am 
oberen  Rande  der  Röhre  abgestrichen.  Dann  unterwirft  man  die  Röhre 
dem  Wasserstrome. 

Diese  vorläufige  Operation  hat  den  Zweck,  die  Poren  des  Papiers 
und  die  Oeffnungen  des  oberen  Siebes  mit  Thon  zu  füllen,  damit  während 
des  eigentlichen  Versuches  daraus  kein  Verlust  entsteht.  Wenn  die 
Poren  gefüllt  sind  und  man  entleert  die  Versuchsröhre,  so  lässt  die 
Büchse  viel  mehr  Wasser  durch  als  die  Thonschicht  und  stellt  der 
Durchlässigkeit  der  letzteren  also  kein  Hinderniss  in  den  Weg,  während 
durch  das  Papier  nicht  die  kleinste  Spur  Thon  entweichen  kann.  In 
der  unteren  Hälfte  der  Büchse  ist  die  Abflussröhre  befestigt,  welche 
dieselbe  Form  wie  früher  hat  und  direct  an  der  Wand  des  Messcylinders 
mündet,  ohne  Einschaltung  des  beim  Sande  gebrauchten  Trichters.  Bei 
«lieser  Disposition  findet  der  Ausfluss  continuirlich ,  niemals  tropfen- 
weise statt. 

Der  Messcylinder  ist  eine  in  Vio  ^  getheilte  Bürette,  wovon  die 
Bruchtheilc  der  Scala  noch  geschätzt  werden  können. 

Der  Druck  wird  von  dem  Punkte  gemessen,  wo  das  Wasser  die 
Abünssröhre  verlässt. 

Mit  dem  sorgfältig  präparirten  Apparate  geht  man  zu  den  Be- 
stimmungen über. 

Der  Thon  wird  in  einem  Platintiegel,  worin  sich  ein  kleiner  Rührer 
befindet,  genau  abgewogen,  dann  innig  mit  Wasser  gemischt  und  einige 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  dann  nochmals  gemischt  und  das  Wasser 
durch  Wägung  bestimmt. 

Die  Büchse   wird   nun  zur  Hälfte  mit  Thon   gefüllt   und  auch  die 
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untere  Hälfte  des  Stopfens  damit  bedeckt,  so  dass  keine  Luftblase  in 
dem  Gemische  bleibt.  Man  drückt  dann  den  mit  der  Versuchsröhre 
versehenen  Stopfen  ein,  stösst  die  Büchse  einige  Male  auf  einen  harten 
Körper  und  streicht  den  Ueberschuss  des  Thones  ab.  Vorsichtshalber 
wurde  auf  die  Metallplatte  noch  ein  Dreieck  aus  sehr  feinem  Platindraht 
gelegt.  Dieses  vermehrt  die  Höhe  der  Thonschicht  nicht  merklich, 
verhindert  aber,  dass  die  Versuchsröhre  die  Metallplatte  berührt,  sodass 
das  aus  der  Thonschicht  tretende  Wasser  sich  über  die  ganze  Fläche 
des  Filters  ausbreiten  kann.  Endlich,  nachdem  man  die  Abflussröhre 
durch  Ansaugen  mit  Wasser  gefüllt  hat,  damit  keine  Luftblase  unter 
dem  Siebe  der  Büchse  bleibt,  wird  der  Apparat  an  der  Druckröhre 
mittelst  eines  Kautschukschlauches  befestigt  (s.  Fig.  3).  Erschütterungen 
sind  bei  diesen  Versuchen  so  viel  wie  möglich  zu  vermeiden,  weil  leicht 
Spalten  in  der  Thonschiclit  entstehen,  derentwegen  die  Versuche  ver- 
worfen werden  müssten. 

XI.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  des  Thones  von  der  Höhe  der 
drückenden  Wassersäule  ab? 

Ein  Gemisch  von  5  g  Thon  und  3,286  y  Wasser,  auf  die  angegebene 
Weise  behandelt,  ergab: 

Druck  Zeit  Temperatur    ^"^^el^"" 

1,5  m         1  Stunde        12  ^  C.         0,59  cc 
1      *  1       *  12«  *  0,39  * 

Die  Ausflussmengen  verhalten  sich  also  wie  die  Drucke  gleich  3  :  2, 
oder  Q  =  (K)  h. 

XII.  Wie   hängt   die   Durchlässigkeit   von   der   Höhe    der    Thon- 
schicht ab? 

Das  Gemisch  aus  bg  Thon  und  3,75  ^jf  Wasser  ergab: 
Druck        Thonschicht  Zeit         Temperatur      Ausflussmittel 

1,5  m  1     cm  1   St.  12®  C.  0,71  cc 

«  1,5  «  «  «  0,46  < 

Die  Wassermengen  verhalten  sich  also   umgekehrt,   wie  die  Höhen 
der  Thonschichten  oder  (K) 

XIII.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  von  der  Temperatur  abV 
Ein  flüssiger  Thonbrei  wurde  in  den  Apparat  gebracht.    Die  Aus- 
flussmengen verringerten  sich  allmählich  und  wurden  nach  einigen  Wochen 
constant.    Nachdem  sie  acht  Tage  hindurch  unverändert  blieben,  geschah 
die  Bestimmung  wie  in  §  V. 
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Zeit  Temperatur  Ausfluss 

1   Stunde  5,8^  C.  0,75  cc 

8,8  0  0,83   « 

12,0  0  0,90   * 

13,5^  0,95   * 

14,9  <^  1,00   « 

16,7®  1,10   « 

18,7«  1,20   < 

Nach    der  Methode   der   kleinsten  Quadrate   ergeben  diese  Zahlen 

die  Coefficienten :  a  =  0,7142 

jS=  — 0,0016 

7  =  0,001456. 

Die  Beziehung   zwischen   der  Durchlässigkeit   und   Temperatur    ist 

hiernach : 

Q  =  0,714  (1  —  0,00224  t  +  0,002038  t») 

XIV.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  von  der  mit  dem  Thone  ver- 
mischten Wassermenge  ab?  Dies  Problem  zeigt  einen  ganz  anderen 
Charakter,  als  das  analoge  bezüglich  des  Sandes.  Während  beim  Sande 
die  Durchlässigkeit  von  der  verschiedenen  Grösse  des  Korns  abhängt, 
welches  seine  Feinheit  mechanischen  Wirkungen  der  Zertrümmerung 
und  Abnutzung  verdankt,  ist  der  Thon  ein  Product  chemischer  Zer- 
setzung und  bildet  eine  homogene,  unfühlbar  feine  Substanz,  welche  aus 
einzelnen  oder  zu  Gruppen  vereinigten  Molecülen  besteht.  In  einem 
Gemische  von  Thon  und  Wasser  muss  man  die  Grösse  der  Thonmolecüle, 
wie  die  der  mit  Wasser  gefüllten  Zwischenräume  als  überall  gleich  an- 
sehen. Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Grösse  der  capillaren  Durchfluss- 
öffnungen der  Menge  des  beigemischten  Wassers,  die  Anzahl  derselben 
der  Menge  des  im  Gemische  enthaltenen  Thones  proportional  ist.  Die 
Mengen  von  Thon  und  Wasser  sind  von  einander  unabhängig  und  können 
willkürlich  variiren,  während  die  von  Sand  und  Wasser  in  einem  con- 
stanten  Verhältnisse  stehen. 

Die  Versuchsreihen  ergaben: 
Thon  Wasser  h 

6  g  4,375  5^  1,5  m 

(XII.)  5  g  3,75    * 

(XL)  5  g  3,286  * 

Während  in  den  Mischungen  die  Thonmengen  gleich  und  die  Wasser- 
mengen verschieden  sind,  wachsen   in   der  Versuchsröhre  —  da  immer 


L 

Q  im  Mittel 

1  cm 

0,84  cc 

« 

0,71  * 

« 

0,59  * 
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dieselbe   angewandt   wurde  —  die   Thonmengen   mit  den  abnehmenden 
Wassermengen.  . 

In  einem  Querschnitte  der  Gemisclie,  worin  die  Thonmengen  gleich 
sind,  verhalten  sich  die  Mengen  von  Thon  und  Wasser,  wenn  wie  in 
den  Versuchen  die  Höhen  der  Schichten  gleich  sind,  wie  die  Volumina, 
also,  wenn  man  das  spec.  Gew.  des  Thons  =  2,22  nimmt,  wie : 

Vol.  des  Thons  Vol.  des  Wassers  Vol.  Thon  +  Wasser  =  d* 
2,272                          4,375  6,647 

2,272  3,750  6,022 

2,272  3,286  5,558 

Nimmt  man  nun  die  Quadrate  der  Volumina  des  Wassers,  so  re- 
präsentiren  diese  zugleich  das  Verhältniss  der  vierten  Potenzen  der 
Radien  sowohl  der  einzelnen  capillaren  Zwischenräume,  als  der  Summe 
derselben,  da  man  die  Zahl  der  Zwischenräume  im  Querschnitte  wegen 
der  gleichen  Thonmengen  als  gleich  ansehen  kann.    Man  erhält  dann 

(Vol.  des  Wassers)  *  =  r* 
19,140 
14,062 
10,797 

Diese  Zahlen   beziehen   sich   auf  ungleiche  Querschnitte ;    reducii^ 
man  sie  auf  die  Einheit  des  Querschnitts,  d.  h.  dividirt  man  durch  d* 
so  erhält  man 

4        2,879 

{2- =2,329 

1,942 

Die   letzteren  Zahlen   verhalten  sich  wie  die  Ausflussmengen,  de 
man  erhält,  wenn  man  von  gleichen  Mengen  ausgeht : 

Ansfluss 
her.  gef. 

2,87  2,75 

2,32  2,32 

1,93  1,93 

Wir    können   daher    das   Durchlässigkeitsgesetz   ausdrücken   durcli 

die  Formel: 

r* 


Q  =  (K)a-.' 
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wofür  man  auch  schreiben  kann : 

Q  =  (J^)  (tTTt)  ^•' 

wenn  v  das  Volum  des  Wassers,  v^  das  des  Thons  bezeichnet. 

Die  Uebereinstiraraung  der  Berechnung  und  des  Versuchs  beweist 
zugleich,  da  die  Voraussetzung  gemacht  ist,  dass  die  Durchlässigkeit 
proportional  dem  Querschnitte  der  Röhre  ist,  das  Gesetz 

Q  =  (K)  D« 
und  wir  erhalten  also  den  Gesammtausdruck 

Q  =  (K)D2^- 


d* 

Ersetzt  man  d*  durch  n  r^  wo  n  in  die  Constante  tritt,  so  erhält 
man  wieder  dasselbe  Gesetz  wie  beim  Saude 

Q  =  (K)D2r^ 
mithin  auch   das  Gesetz   von   Poiseuille   für   capillare  Röhren.     Im 
vorliegenden  Falle  ist  r  jedoch   nicht   wie   bei  Sand  der  Radius  eines 
capillaren  Zwischenraumes,  sondern  der  der  Summe  oder  des  Gesammt- 
volnms  des  Wassers. 

Ehe  wir   diesen  Gegenstand  verlassen,    ist   noch  ein  Punkt  in  Be- 
tracht zu  ziehen. 

Wie  schon   erwähnt,   sind  Gemische  von  Thon   mit  sehr  geringen 

^"assermengen   bei   einem   Drucke    von    1,5  m    ganz    undurchdringlich, 

^^rden   aber   bei    höheren   Drucken    wieder    durchlässig.     Aus    diesem 

^^Twde  ist  noch  eine  Versuchsreihe   angestellt,  wobei  der  Wasserdruck 

^^^ch  eine  Quecksilbersäule  verstärkt  wurde.    Die  Anordnung  des  Appa- 

**^tes  ist  aus  Fig.  4  leicht  verständlich.    (Bei  den  bisherigen  Versuchen 

^^nnte   kein   hoher  Druck  angewandt   werden,   weil   sich   dabei  immer 

reiten  in  dem  Gemische  bilden.) 

Mit  einem  Gemische  von  6  g  Thon  und  1,505  </  Wasser  erhielt  man: 

Zeit  Druck        Temperatur    ^"^Ut^/™ 

4  Stunden        4,56  w         12«  C.  0,35  rc 

11,5  *  <  0,87  * 

Nach  vollendeter  Operation  enthielt  das  Gemisch  auf  1,362  r/  Thon 

^^.412  ff  Wasser,    war   also  von   unveränderter   Zusammensetzung.     Die 

Tlesultate  zeigen,  dass  die  Durchlässigkeit  noch  proportional  dem  Drucke 

ist,   dass    dagegen   die   absoluten   Ausflussmengen   erheblich   verringert 

sind.     Nach  der  obigen  Formel  hätte  die  Ausflussmenge  1,27  cc  anstatt 
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0,35  CO  betragen  müssen.  Das  obige  Gesetz  ist  also  bei  sehr  wasser- 
armen Thongemischeu  nicht  mehr  zutrefifcnd.  Da  bei  solchen  Gemischen 
der  Thon  heftig  in  die  Versuchsröhre  gestampft  werden  muss,  ist  an- 
zunehmen, dass  sich  die  Thonmolecülc  theilweise  so  weit  nähern,  dass 
sie  dem  Durchflüsse  ein  absolutes  Uinderniss  in  den  Weg  stellen,  und 
man  braucht  nach  meiner  Meinung  dieserhalb  nicht  ein  anderes  Durch- 
lässigkeitsgesctz  oder  eine  andere  Constante  anzunehmen. 

Enthalten  die  Gemische  mehr  Wasser  als  in  den  Versuchsreihen, 
so  weichen  sie  im  entgegengesetzten  Sinne  von  dem  Gesetze  ab,  weil 
in  diesen  mehr  oder  weniger  flüssigen  Gemengen  die  Thontheile  sich 
verschieben. 

XV.  Setzt  man  in  der  Formel : 

Vi  t»'^ 

Q  =  K  T    D*-^  (1  —  0,00224  t  +  0,002038  t*) 

Lj  (1 

r* 
h  =  1  w,  L  =  D  ==  1  c/w,  -T^  =  1,  t  =  120  c., 

so  erhält  man  für  die  Constante  im  Mittel  K  =  0,16  cc. 

Der  Kalk  wurde  nach  derselben  Methode  untersucht  wie  der  Thon. 
Die   geschlämmte  Kreide   besitzt   ähnliche  Eigenschaften  wie  der  Thon. 
Sie    bildet   ein   gleiclimässiges  Pulver   mikroskopischer  Kügelchen.     Ge- 
mische  von    5   Theilen  Kreide  mit   1   Theil  Wasser  sind  unter  einem 
Druck  von  1,5  m   gänzlich   undurchdringlich.     Wasserreichere  Gemenge 
ändern  ihre  Zusammensetzung  im  Wasserstrome   nicht.     Nur  die  Ober- 
fläche der  Kalkschicht  absorbirt  ein  wenig  mehr  Wasser,  was  auch  beim 
Thone  der  Fall  ist,  dies  erstreckt  sich  jedoch  auf  eine  so  dünne  Lag^, 
dass  es  nicht  von  merklichem  Einflüsse  auf  die  Durchlässigkeit  ist.    XI>a 
Kreide  ein  wenig  löslich  ist,  so  wurde  Wasser  angewandt,  welches  länger  xc 
Zeit  mit  Kreide  in  Berührung  gewesen  war. 

XVI.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  vom  Drucke  ab? 
Ein  Gemenge  von  3,5  g  Kalk  und  1  //  Wasser  ergab : 

Drnck  Zeit  Temperatur    ^°mXi^™ 

1,5  w  1  St.  12^  C.  0,38  cc 

1      «  *  *  0,24  * 

Die  Ausflussmengen  stehen  daher  im  Verhältniss  der  Druckhöhen,  d.  '- 

Q  =  (K)  h. 

XVII.  Wie  hängt  der  Durchfluss  ab   von   der  Höhe  L  der  Kalk- 
schicht ? 
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Ein  Gemenge  aus  3  g  Kalk  und  1  g  Wasser  ergab : 

L  Druck  Zeit         Temperatur    ^"31^^/"^ 

1     cm         1,5»!  1  St.  12®  C.  0,48  cc 

1,5   «  «  «  «  0,31  « 

Die  Ausflossmengen  sind  umgekehrt  proportional  den  Höhen  L  oder : 

^         L 

XVIII.  Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  von  der  Temperatur  des 
Wassers  ab? 

Die  folgenden  Versuche  fanden  gleichzeitig  und  auf  dieselbe  Weise 
statt,  wie  beim  Thon.  Zu  dem  Ende  waren  zwei  Versuchsröhren  an 
der  Dmckröhre  befestigt. 


erhielt: 

Zeit 

Temperatur 

Ausfluss 

1  Stunde 

5,8  <> 

C. 

1,25  cc 

« 

8,9 

1,45  < 

« 

12,1 

1,65  * 

« 

13,5 

1,75  < 

« 

14,9 

1,85  - 

« 

16,7 

1,95  « 

« 

18,7 

2,15  < 

« 

19,5 

2,30  * 

Man  dcdacirt  hieraus: 

Q  =  0,781  (1  +  0,093  t  +  0,00005  t^). 

XIX.    Wie  hängt  die  Durchlässigkeit  von  der  Menge  des  mit  dem 
Kalke  vermischten  Wassers  ab? 

Die  Versuchsreihen  ergaben: 
Kalk  Wasser  Zeit 

hg             2yb    g  1  St. 

2        «  « 

«                1,66  «  « 

«                1,43  «  « 

1,28  * 

1,11  <  *                    *                    *               0,23 
^'ach  der  unter  XIV  beschriebenen  Berechnung  erhält  man: 


h 

L 

Ausfluss  im 
Mittel 

,5  m 

1  cm 

0,82  cc 

< 

« 

0,62   < 

« 

« 

0,48   * 

« 

« 

0,38   * 

« 

< 

0,33   < 
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Ausfluss 

bcr.  gef. 

0,82  cc  0,82  cc 

0,59    -  0,62  * 

0,447<  0,48  * 

0,34   *  0,38  * 

0,297«  0,33  < 

0,23   «  0,23  * 


Der  Kalk  folgt  demnach  demselben  Gesetze  wie  der  Thon.  d.  h. 

Q=(K) 


r* 


XX.  Um  die  Constaiite  zu  erhalten,  setzen  wir  in  der  Formel 

Q  =  K|-D^-^(l  +  «t  +  i3t^) 

r* 
h  =  1  w,  L  =  I)  =  1  cm,  -1^  =  1,  t  =  12  <>  C. 

d* 

Daraus  ergibt  sich  im  Mittel  aus  den  sechs  Reihen: 

K  =  0,33  cc. 

Die  Constante  ist  also  für  Kalk  2  mal  so  gross  als  für  Thon,  d,  l: 
unter  gleichen  Bedingungen  ist  die  Durchlässigkeit  des  Kalks  2  mal  s 
gross  als  die  des  Thons. 

Diese  Constanten   hängen  von   der  Feinheit  der  Partikel,  von  d 
Adhäsion  des  Wassers  zu  den  Substanzen  und  auch  von  der  verschiedene^' 
Reibung  in  Folge  der  Form  der  Theilchen  ab,  sind  also  noch  sehr 
sammengesctzte  Werthe,  die  ihrem  Wesen  nach  noch  wenig  bekannt  sin 

Betrachten  wir  nun  die  Gemenge  von  Sand,  Thon  und  Kalk,  welcl»> 
den  in  der  Natur  vorkommenden  Sedimenten  entsprechen. 

XXI.  Wie  vorhalten  sich  Gemenge  von  Thon  und  Kalk? 

Thon       Kalk        Wasser  T  h  L  t        ^'^l^j™ 

5(7       5,0^       5,03  rjF        iSt.        1,5  m        low      12®  C.     0,54  cc. 

r* 
Nach  der  Formel  Q  =  (K)  — g-  berechnet,  würde  die  Ausflussmenge 

0,57  cc  betragen.  Die  Durchflussmenge  ist  die  mittlere  aus  derjenigen 
des  Thons  und  des  Kalkes,  wobei  man  sich  die  Wassermenge  willkürlich 
unter  die  beiden  BestÄndtheile  vertheilt  denken  kann. 

Die  Constanten  sind  proportional  den  im  Gemische  enthaltenen 
Thon-  und  Kalkmengen  zu  nehmen. 
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XXII.  Wie  verhalten  sicli  Gemenge  von  Sand  und  Tlion? 
Ein  inniges  Gemisch  von  Sand  und  Thon  ergab: 

Vol.  Sand     :    Vol.  Thon    :     Wasser        Zeit  Teinp.      Mittlerer  Ausfluss 

(K942  (No.  4)  :    0,935     :     l,r)30(/     ISt.        12<»C.  0,79  cc 

1,257        -*        :    0,935     :     1,()30  *         «  *  0,68  « 

r* 
Wenn  man  die  Ausflussmengen  nach  der  Formel  -„    berechnet  und 

d^ 

?>eachtet,  dass  die  im  Gemenge  gleichmässig  vertheilten  Sandkörner  un- 

«lurchlässig  sind  nnd  also  einen  ihrem  Volum  entspredienden  Theil  des 

Querschnitts  der  Röhre  für  den  Durchfluss  schliessen,  so  erhält  man : 

Ausfluss 

ber.  gef. 

0,76  cc  0,79  cc 

0,69   <  0,68  * 

Wenn  der  Thon  nicht  sämmtliche  Zwischenräume  des  Sandes  füllt, 
worden  die  Thontheilchen  so  lange  durch  den  Wasserstrom  verschoben, 
bi?*  sie  eine  Schicht  bilden,  worin  der  Thon  die  Zwischenräume  füllt. 
l>c*r  Ausfluss  wird  dann  erst  nach  längerer  Zeit  constant. 

Aus  den  obigen  Versuchen  ist  noch  abzuleiten,  dass  der  Contact 
*lo"S  Thons  mit  dem  Sande  keine  Steigerung  der  Durchlässigkeit  bedingt. 

XXIII.  Wie  verhalten  sich  Gemenge  von  Sand  und  Kalk? 

VoL  Sand   :    Vol.  Kalk   :    Wasser        Zeit  Temp.     Mittlerer  Ausfluss 

1,520      :       1,000     :     1,307^      1  St.        12*^  C.  0,43  cc. 

Nach  der  beim  Thon  befolgten  Berechnung  erhält  man : 

Ausfluss 

ber.  gef. 

0,44  cc  0,43  cc. 

Die  unter  XXII.  gemachten  Bemerkungen   sind  also  auch  auf  Ge- 
'^enge  von  Sand  und  Kalk  anwendbar. 

XXIV.  Wie  verhalten  sich  Gemenge  von  Sand,  Thon  und  Kalk? 

Vol.  Sand  :  Vol.  Thon  :  Vol.  Kalk  :  Wasser        Zeit        Temp.     Mittlerer  AuhAuss 
1.091      :    0,229    :     0,498  :  0,8545  ^    1   St.      12 'T.       gef.  0,41  cc 

ber.  0,40  ^ 

Gemische  von  Sand,  Thon,  Kalk  und  Wasser  gehorchen  also  dem- 
>ell>en   Gesetze    wie   die   anderen   Gemenge,    was   nur    eine  Bestätigung 
dieses  Gesetzes  ist,  da  das  letztere  Resultat  bereits  in  den  vorhergehenden 
enthalten  ist. 
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XXV.  Welche  allgemeinen  Schlüsse  kann  man  aus  der  Beant- 
wortung der  gestellten  Fragen  ziehen? 

Diese  sind  sowohl  theoretische  als  praktische. 

A.    Theoretische   Resultate. 

1.  Die  Durchlässigkeit  des  Sandes  für  Wasser  wird  ausgedrückt 
durch  die  Formel: 

h  D*  r^ 

Q  =  0,4257  cbkm—  (1  +  0,00136  t  +  0,000704  t«)  pr.  1  Stunde, 

ij 

worin  die  Constante  für  h  =  D  =  L  =  1  w,  r  =  Vio  ^^w,  t  =  12<>  C.  gilt. 

2.  h  wird  gleich  h  +  L.  für  verticale  Sandschichten,  wenn  die 
drückende  Wassersäule  höher  als  die  Sandschicht  ist. 

c  2  89 

3.  h  wird  gleich  H j-  =  H ?  j— ,  wenn  die  Wassersäule  H 

innerhalb  der  Sandschicht  liegt. 

4.  Die  Ausflussgeschwindigkeit  erhält  man  durch  die  Formel  1., 
wenn  D^  die  PMnheit  des  Querschnitts  bedeutet. 

r 

5.  r  muss  durch  r,  = —  ersetzt  werden,  wenn  man  wie  in  3. 

^         1,73  ' 

anstatt  der  Sandkörner  die  Zwischenräume   für   die  Berechnung  von  Q 
benutzt. 

6.  Für  Sande,  worin  r  verschiedene  Werthe  hat,  ist  der  mittlere 
Werth  zu  nehmen,  wenn  die  Zwischenräume  leer  bleiben,  d.  h.  wenn 
das  Verhältniss  der  Volume  des  Sandes  und  der  Zwischenräume  dasselbe 
wie  in  einem  homogenen  Sande  ist. 

7.  Für  Sande,  worin  die  Zwischenräume  besetzt  sind,  ist  für  r 
der  Strahl  des  feinsten  Sandes  resp.  des  feinsten  sich  als  homogen  ver- 
haltenden Gemenges  zu  nehmen. 

8.  Die  Durchlässigkeit  des  Thones  wird  ausgedrückt  durch  die 
Formel 

Q==: 0,0000 1()  cbkm  .  -  ,-  •  (  — J— r^  v  •  (1  —0,00224t  +  0,002038  t*) 

L      \v-|->  y 

pr.  Stunde,  worin  die  Constante  für  h  =  D  =  L  =  1  wi,  (  -rZiTri  ) ^=  ^» 

t=12«C.  gilt. 

9.  Die  Durchlässigkeit  des  Kalks  ist : 

h  D-  /   v   \ 
Q  =  0,000033  (Um  •  j   M  ^  ,  .^  )  v  .  (1  +  0,093  t  +  0,00005  t«) 

in  derselben  Bedeutung  wie  in  8. 
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10.  Für  Gemenge  von  Thon   und  Kalk   sind  die  Constanten  pro- 

m 

lK)rtional   dem  Volum  der  beiden  constituirenden  Elemente  zu  nehmen. 

11.  Für  Gemenge  von  Sand  mit  Thon  oder  Kalk  hat  man  für 
D-  zu  setzen  D* — D'^  d.  h.  der  gesammte  Querschnitt  muss  vermindert 
werden  um  den  Querschnitt   des   im  Gemenge   entlialtenen  Sandvolums. 

12.  Die  Gesetze  der  Durchlässigkeit  von  Sand,  Thon  und  Kalk 
können  in  Worten,  wie  folgt,  ausgedrückt  werden. 

Unter  gleichen  Bedingungen  ist  die  Durchlässigkeit  proportional 
1)  der  Summe  der  Querschnitte  der  Zwischenräume  und  2)  dem  Quer- 
schnitte der  einzelnen  Zwischenräume. 

13.  Die  Thatsache,  dass  die  Durchlässigkeit  dem  Querschnitte 
fler  einzelnen  Poren  proportional  ist,  erklärt  sich  durch  die  Wirkung 
der  Schwerkraft  in  Verbindung  mit  der  Adhäsion. 

14.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  vorhergehenden  Gesetze  in 
gewissen  Grenzen  für  alle  porösen  Körper  gelten,  sobald  keine  ander- 
weitige Kraft  darauf  einwirkt. 

B.    Praktische  Resultate: 

15.  Ausserdem,  dass  die  unter  A  aufgezählten  Resultate  ebenso 
für  clie  Praxis  in  Betracht  kommen,  ist  für  die  letztere  die  folgende 
Regel  besonders  belangreich.  Wenn  man  die  Durchlässigkeit  eines 
Terrains  unter  gegebenen  Bedingungen  bestimmen  will,  so  hat  man 
lediglich  die  dichteste  Schicht,  d.  h.  diejenige,  welche  die  feinsten  Po- 
ren besitzt,  in  Rechnung  zu  ziehen,  in  welcher  Aufeinanderfolge  die 
Schiebten  auch  liegen  mögen,  und  die  anderen  als  nicht  vorhanden  zu 
betrachten. 

Man  hat  alsdann  die  Mächtigkeit  und  Zusammensetzung  jener 
Schicht  zu  bestimmen  und  daraus  die  Durchlässigkeit  zu  berechnen. 

Auf  diese  Weise  wird  man  meistens  besser  zum  Ziele  gelangen,  als 
wenn  man  die  Durchlässigkeit  durch  Versuche  bestimmt,  weil  bei  den 
letzteren  die  Theile  sich  anders  arrangiren  als  auf  der  natürlichen  Lager- 
stätte. Doch  kann  in  gewissen  Fällen  eine  directe  Bestimmung  von 
Nutzen  sein. 

Es  Ist  selbstverständlich,  dass  die  bewegende  Kraft  immer  die 
drückende  Wassersäule  ist,  in  welcher  Richtung  das  Wasser  auch  durch 
die  Schicht  strömt.  Will  man  z.  B.  wissen,  wie  viel  Wasser  in  ein 
eingedeichtes  Feld  aus  einem  angrenzenden  Kanäle  eindringt,  wobei  also 
ilas  Wasser  einige  Zeit  horizontal  fliesst,  so  hat  man  den  kleinsten  Quer- 
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sclinitt,  durch  welclien  das  Wasser  eintritt,  su  suchen ;  wenn  es  seitlich 
eindringt  die  mittlere  Druckliöhe  zu  berechnen  und  das  ganze  System 
als  eine  U-löi*migo  Röhre  zu  betrachten. 

16.  Versuche  im  Grossen  geben  keinen  Maassstab  für  die  Durch- 
lässigkeit, wenn  die  Zusammensetzung  des  Bodens  nicht  bekannt  ist, 
wovon  alles  abhängt.  Die  dickste  Sandschicht  lässt  hunderte  Male  mehr 
Wasser  durch,  als  wenn  eine  auch  nur  1  cm  dicke  Thonschiclit  vor- 
handen ist. 

Uebrigens  ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  auf  geeignete  Weise 
in  kleinem  Maassstabe  ausgeführte  Versuche  nicht  auf  grosse  Massen 
anwendbar  sein  sollten,  und  man  kann  bei  ersteren  die  Bedingungen, 
wovon  die  Durchlässigkeit  abhängt,  besser  in  Acht  nehmen. 

17.  Bei  neu  anzulegenden  Werken  hat  man  es  in  der  Gewalt, 
die  Durchlässigkeit  willkürlich  zu  regulire?i.  Will  man  z.  B.  einen  Deich 
undurchdringbar  machen,  so  genügt  es,  eine  dünne  Schicht  fetten  Thones 
einzuschalten  und  diese  durch  Sandschichten  vor  Rupturen  zu  beschützen. 
Liegt  der  Deich  auf  Sandschichten,  so  muss  die  Thonlage  sich  bis  in 
eine  gewisse  Tiefe  fortsetzen,  welche  von  der  Natur  des  Sandes  abhängt. 
Eingedeichten  Feldern  würde  man  selbst  einen  gewünschten  Grad  der 
Durchlässigkeit  durch  Auf])ringen  mehr  oder  weniger  Thon  und  Kalk 
enthaltender  Alluvialschichten  geben  können.  Selbst  Diluvial-  und  See- 
sand enthalten  oftmals  so  beträchtliche  Mengen  von  Kalk,  dass  sie  nur 
in  geringem  Grade  durchlässig  sind. 

In  jedem  speciellen  Falle  wird  eine  genaue  Untersuchung  dos  Erd- 
reichs nöthig  sein,  um  ein  bestimmtes  Resultat  zu  erhalt<?n.  Wenn  man 
so  verfährt  wird  es  häutig  gelingen  unglücklichen  Zufällen  vorzubeugen, 
die  nachträglich  nur  schwer  zu  repariren  sind. 

Es  könnte  wünscheuswerth  scheinen,  dass  vorliegende  Untersuchun- 
gen sich  zwischen  weiteren  Grenzen  bewegt  hätten,  als  es  der  Fall  ge- 
wesen, doch  war  es  n()thig  sie  soweit  zu  beschränken,  dass  die  zahl- 
reichen Fehleniuellen,  welche  solchen  Methoden  eigenthümlich  sind,  so 
viel  wie  mtiglich  vermieden  wurden. 

Indem  ich  hofto,  durch  die  mitgetheilten  Versuche  einiges  Licht 
über  ein  dunkles  Gebiet  verbreitet  zu  haben,  sei  mir  noch  die  Bemer- 
kung gestattet,  dass  sie  von  Neuem  die  Wahrheit  bestätigen,  dass  die 
Naturgesetze  einfach,  die  Erscheinungen  ausserordentlich  verwickelt  sind. 

Utrecht,  Febr.    1880. 
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Znr  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefelkiesen. 

Von 

G.  Lunge. 

Bekanntlich  ist  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat 
keineswegs  eine  so  einfache  Aufgabe,  als  man  früher  anzunehmen  ge- 
neigt war.  und  können  dabei  so  erhebliche  Trrthttmer  unterlaufen,  dass 
manche  Chemiker,  namentlich  in  England,  die  Gewichtsanalyse  auf  die- 
sem Felde  gams  aufgeben  und  dafür  eine  volumetrische  Bestimmung 
vornehmen,  ohne  dass  sie  wie  dabei,  es  mir  vorkommt,  diejenigen 
Schwierigkeiten  vermeiden  könnten,  auf  welche  es  hier  hauptsächlich 
ankommt.  Dies  gilt  z.  B.  von  der  Methode  von  T  e  s  c  h  e  m  a  c  h  e  r  und 
Smith  (Hiemical  News  24,  61  und  6«);  vergl.  darüber  mein  Hand- 
buch der  Soda-Industrie  I,  95). 

Derjenige  Fehler,  welchen  man  früher  der  Gewichtsbestimnmng  als 
Baryumsulfat  hauptsächlich  vorwerfen  konnte,  nämlich  das  Mitreissen 
von  Barytsalzen,  ist  so  gut  wie  ganz  vermieden  worden,  seitdem  man 
in  salpetersäurefreien  Lösungen  arbeitet  und  diejenigen  Vorsichtsmaa^s- 
regeln  anwendet,  welche  R.  Fresenius  namentlich  in  dieser  Zeitschrift 
9,  02  und  in  den  letzten  Auflagen  seiner  Anleitung  zur  quantitativen 
Analyse  vorgeschrieben  hat.  Irotzdem  ist  es  notorisch,  dass  die  Ana- 
lysen verschiedener  Chemiker  den  Schwefelgehalt  von  Pyriten  häutig  so 
abweichend  angeben,  dass  grosse  Unannehmlichkeiten  daraus  folgen. 
Dies  kann  natürlich  entweder  an  experimentellen  Fehlern,  oder  an  un- 
vollständiger Aufschliessung,  oder  an  principiellen  Mängeln  der  Schwefel- 
säure-Bestinnnungsmethode  liegen.  Fehler  der  ersten  Art  entziehen  sich 
wissenschaftlicher  Bespreclmng ;  aber  auch  von  Seiten  solcher  Chemiker, 
bei  denen  man  sorgfältige  Arbeit  voraussetzen  darf,  und  von  denen 
man  auch  nicht  annehmen  kann,  dass  sie  eine  unvollständige  Aufschlies- 
sung übersehen  würden,  kommen  zuweilen  unter  einander  sehr  abwei- 
chende Resultate  der  Analyse  <lesselben  Minerales  zum  Vorschein. 

Es  wird  daher  jedem  Chemiker  willkommen  gewesen  sein,  dass 
R.  Fresenius  in  dieser  Zeit.schrift  (16,  33t))  ein  Verfahren  beschrieb, 
nach  welchem  man  den  gesammten  Schwefelgehalt  eines  Kieses  mit 
Sicherheit  bestimmen  kann.  Leider  ist  das  Verfahren,  welchem  die 
troi-kene  Aufschliessung  mit  Soda  und  Salpeter  zu  Grunde  liegt,  ein 
ziemlich  umständliches  und  langwieriges  und  eignet  sich  daher  mehr 
zur  Entscheidung  in  streitigen  Fällen,    als  zum  täglichen  Gebrauche  in 
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Fabriks-  und  Hütten-Laboratorien,  für  welchen  kürzer  zum  Ziele  füh- 
rende Methoden  von  grössteni  Wert  he  sein  würden,  immer  natürlich 
unter  der  Voraussetzung,  dass  dabei  eine  hinreichende  (Genauigkeit  er- 
reicht wird.  Hierin  zu  weit  gellende  Anforderungen  glaube  ich  schon 
darum  nicht  berücksichtigen  zu  sollen,  weil  bei  den  in  dieser  Zeitschrift 
19,  53  beschriebenen,  in  Fresenius'  eigenem  Laboratorium  ausge- 
führten Controlanalysen  zur  Prüfung  der  Methode  die  Resultate  eben- 
falls zwischen  43,74  —  44,04,  resp.  43,70—48,90^   schwanken. 

In  meinem  Handbuche  der  Sodaindustrie  Bd.  I,  S.  92  hatte  ich 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Pyrit  ein  Verfahren  beschrieben, 
welclies  nur  in  wenigen  und  grösstentheils  gewiss  nicht  wesentlichen 
Punkten  von  demjenigen  nassen  Aufschliessungsverfahren  abweicht,  das 
selbst  noch  in  der  neuesten  Auflage  von  Fresenius'  quantitativer 
Analyse  beschrieben  ist,  ohne  dass  daselbst  die  trockene  Aufschliessung 
als  genauer  hingestellt  würde.  Nach  diesem  Verfahren  hatte  ich  seihst 
in  früheren  .lahren  als  Fabrikchemiker,  und  später  mehrere  unter  mir 
arbeitende  diemiker  stets  genügend  unter  einander  und  mit  den  Analysen 
der  (englischen)  Handels- Analytiker  stimmende  Resultate  erhalten,  und 
ich  glaubte  es  deshalb  emi)fehlen  zu  können.  Die  Erwähnung  des  von 
Fresenius  später  (diese  Zeitschr.  16,  339)  beschriebenen  Verfahrens  der 
trockenen  Aufschliessung  hatte  ich  mit  der  Bemerkung  begleitet,  dass  ich. 
aus  dort  angegebenen  (Iründen.  einen  Vortheil  von  demselben  nicht  abzu- 
sehen vermöge.  Worin  dieser  Vortheil  besteht,  ersah  ich  erst  aus  der  letzten 
Veröffentlichung  von  R.  F  r  e  s e  n  i  u  s  (diese  Zeitschr.  19,  53),  nämlich  in  der 
Vermeidung  der  L'ngenauigkeiten,  welche  durch  die  Anwesenheit  grosser 
Mengen  von  Fisenchlorid  in  die  Schwefelsäure-Bestimmung  hineinkom- 
men.  Fresenius  hat  nachgewiesen,  dass  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid und  freier  Salzsäure  auf  der  einen  Seite  nicht  unerhebliche  Mengen 
von  schwefelsaurem  Baryt  gelöst  bleiben,  und  dass  auf  <ler  anderen  Seite 
sehr  leicht  (bei  meinen  Versuchen  stets)  Eisenoxyd  mitgefällt  wird.  Diese 
beiden  entgegengesetzten  Fehleniuellen  schienen  sich  aber  nicht  zu  com- 
pensiren,  denn  <las  Mittelresultat  von  Schwefelbestimmungen  nach  seiner 
neuen  Methode  war  13,81  %,  das  nach  der  von  mir  empfohlenen  Methode 
42, ()2  %  Schwefel,  also  eine  Differenz  von  1,19  %,  die  ganz  unzulässig  ist. 
Auch  wichen  die  Resultate,  welche  verschiedene  seiner  Assistenten  mit 
der  letzteren  Methode  erhielten,  viel  zu  sehr  untereinander  ab,  nämlich 
von  42,14  bis  4  3.10^^.  Mithin  glaubte  er  die  von  mir  empfohlene  Me- 
thode für  genauere  Bestimmungen   nicht  empfehlen  zu  köunen,   sondern 
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auf  seine,  wenn  aucli  umständlichere  Methode,  bei  welcher  das  Eisen 
entfernt  wird,  zurückkommen  zu  müssen. 

Freilich  ist  bei  den  in  Fresenius'  Laboratorium  angestellten 
Control-Analysen  nach  beiden  Methoden  ein  Umstand  ausser  Acht  ge- 
lassen worden,  welcher  die  bedeutende  Abweichung  der  Mittel-Resultate 
von  einander  an  sich  erklären  kann,  und  auf  welchen  ich  schon  in  meinem 
Uaudbuche  an  der  angeführten  Stelle  hingewiesen  hatte.  Bei  der  trocke- 
nen Aufschliessung  bekommt  man  s  ä  m  m  1 1  i  c  h  e  n  Schwefel  dos  Minerals, 
sei  derselbe  an  Eisen  oder  an  Zink,  Blei,  Calcium,  Baryum  etc.  ge- 
bunden. Bei  der  nassen  Aufschliessung  dagegen  wird  der  Schwefel  des 
bei  der  Operation  entstehenden  Bleisulfats,  des  Baryumsulfats  und 
gewiss  grösstentheils  auch  der  des  Gypses  nicht  in  die  schwach  saure 
Losung  übergehen,  indem  diese  Körper  mit  der  Gangart  auf  dem  Filter 
zurückbleiben.  Das  ist  aber,  wie  ich  damals  ausdrücklich  bemerkte, 
grade  ein  Yortheil  der  nassen  Aufschliessung  bei  der  Werthbestimmung 
der  Pyrite  für  die  Schwefelsäurefabrikation,  denn  der  Schwefel  des  Blei- 
glanzes, Schwerspathes  und  Gypses  ist  völlig  werthlos  für  diese  Fabri- 
kation ;  wenn  man  sich  der  trockenen  Aufschliessung  bedient,  so  sollte 
man  eigentlich  gradezu  daneben  das  Blei,  Baryum  und  Calcium  bestim- 
men und  den  von  ihnen  beanspruchten  Schwefel  in  Abzug  bringen.  p]s 
scheint  aber  doch  viel  einfacher  sich  einer  Methode  zu  bedienen,  bei 
welcher  dieses  sehr  umständliche  Verfahren  nicht  erforderlich  ist,  und 
es  wäre  schon  darum  sehr  zu  bedauern,  wenn  man  die  nasse  Aufschlies- 
s»ung  der  Pyrite  für  Fabrik-  und  Hüttenanalysen  aufgeben  müsste,  ganz 
abge>ehen  davon,  dass  diese  Art  der  Aufschliessuug  an  sich  kürzer  und 
in  den  Händen  weniger  geübter  Chemiker  jedenfalls  leichter  als  die 
trockene  ist. 

Die  Hauptfrage  würde  aber  nun  sein:  Sind  die  von  Fresenius 
hervorgehobenen,  einander  entgegengesetzt  wirkenden  Fehlertiuellen  zu 
erheblich,  um  brauchbare  Analysen  zu  gestatten ;  oder  bewogen  sie  sich 
vielleicht  innerhalb  der  unvermeidlichen  Manipulationsfohler,  zumal  da 
sie  einander  doch  wenigstens  theilweise  compensiron  müssen  V  Eine  recht 
sorgfältige  Untersuchung  dieser  Frage  schien  mir  im  Interesse  der  Tech- 
nik, und  wohl  auch  der  Wissenschaft,  sehr  wünschenswert h,  um  diese 
so  wichtige  Frage  wo  möglich  endgültig  zu  erledigen.  Ich  erlaube  mir 
daher  in  Folgendem  einen  Beitrag  dazu  zu  geben. 

Um  von  allen  Zufälligkeiten  ungleich  gemischter  Mustor  u.  dgl. 
unabhängig  zu  sein  und  zugleich  durch  Ausschluss  aller  zufälligen  Ver- 
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unreiniguiigen  und  aller  der  Schwefelsäurebestimmung  selbst  voraugehen- 
(leii  Operationeil  den  Iktrag  der  Versuchsfehler  zu  vermindern,  entnahm 
ich  alle  meine  Proben  einer  Flüssigkeit,  welche  die  Bedingungen  eines 
aufgeschlossenen,  chemisch  reinen  Schwefelkieses  genau  reproducirt. 

Zu  50//  reinen  Eisenvitriols  wurden  20  g  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure gesetzt,  um  das  zweite  Atom  Schwefel  im  Fe  S^  zu  repräsentiren, 
mit  Salpetersäure  oxydirt,  mehrmals  im  Wasserbade  mit  Salzsäure  ein- 
gedampft um  alle  Salpetersäure  zu  zerstören  und  die  Lösung  schliess- 
lich zur  Verjagung  fast  aller  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht.  Die  Masse  wurde  mit  warmem  Wasser  behandelt,  in  welchem 
sie  sich  allmählich  vollständig  klar  auflöste,  und  noch  ein  wenig  ver- 
dünnt, im  Ganzen  etwa  auf  200  rc.  Von  dieser  Lösung  wurden  nun  fflr 
jede  Probe  5  cc  mit  einer  Pipette  abgemessen  und  in  einem  tarirten 
(ilase  genau  gewogen.  Zur  Fällung  dienten  jedesmal  20  cc  einer  zehn- 
l>rocentigen  Chlorbaryumiösung,  was  einen  geringen  Ueberschuss  an 
Chlorbaryum  bedeutet.  Die  Chlorbaryumiösung  wurde  jedesmal  vor  dem 
Zusatz  zu  der  P^isenlösung  (wie  ich  die  oben  beschriebene  Flüssigkeit 
der  Kürze  wegen  nennen  will)  in  einem  Reagircylinder  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  was  also  in  Zukunft  nicht  mehr  einzeln  erwähnt  zu  werden 
braucht. 

Ks  ist  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  bei  den  Versuchen, 
welche  ja  als  maassgebende  dienen  sollten,  mit  aller  Sorgfalt  verfahren 
wurde,  und  dass  alle  diejenigen,  bei  welchen  das  geringste  Versehen, 
Verspritzen  u.  dgl.  bemerkt  wunle,  nicht  mit  aufgeführt  sind,  während 
umgekehrt  sämmtliche  Versuche,  bei  denen  kein  sichtbarer  Fehler  vor- 
fiel, hier  so  stehen,  wie  sie  gemacht  wurden.  Aus  den  wegen  irgend 
welchen  kleinen  Unfalles  verworfenen  Versuchen  wird  im  Folgenden  nur 
einiges  angeführt  werden,  was  man  unabhängig  von  jenen  Unfällen  be- 
merken konnte. 

Da  es  sich  nur  um  eine  Vergleichung  der  Methoden  handelt,  so 
werden  hier  nur  die  gefundenen  Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt  an- 
geführt, ohne  sie  auf  Schwefelsäure  zu  berechnen:  um  aber  eine  Ver- 
gleichung zu  ermöglichen,  sind  sie  ausserdem  sämmtlich  auf  150^  Eisen- 
lösung umgerechnet,  wodurch  man  den  Vortheil  erreicht,  dass  ähnliche 
Grössen  wie  bei  Schwefelbestimmungen  in  Pyriten  herauskommen  und 
mithin  Vergleichungen  und  Stthätzungen  der  erreichten  Genauigkeit  nm 
so  leichter  fallen. 

l)  f)  cc  Eisenlösung  =  .5,7832//,  versetzt  mit  2  cc  Normal-Salzsäure 


Lunge:  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefelkiesen.  423 

(zu  0,0365//  HCl  per  cc)  und  100  fc  Wasser,  wurden  zum  Sieden  er- 
hitzt, mit  20 rc  Chlor baryumlösung  gefällt  und  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Dann  wurde  durch 's  Filter  decantirt  und  viermal  hinter  einander  durch 
Decantation  mit  je  100  rc  siedendem  Wasser  ausgewaschen,  nachdem  der  im 
Fallungsglase  enthaltene  Niederschlag  jedesmal  vor  Zusatz  des  Wassers 
mit  2  cc  Normalsäure  befeuchtet  worden  war.  Es  war  nämlich  bei  den 
Yorversuchen  bemerkt  worden,  dass  bei  directem  Zusatz  von  heissem 
Wasser  zu  dem  Niederschlage  derselbe  sich  gelblich  färbte,  und  dass 
gelbe,  dem  Glase  hartnäckig  anhängende  Flecken  entstanden,  wenn  man 
nach  Zusatz  des  Chlorbaryums  das  Glas  noch  tiber  der  Lampe  erhielt. 
Daraus  scheint  sich  zu  ergeben,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  ein  p]isen- 
oxydsalz  mitreisst,  welches  fast  gar  nicht  gefärbt  ist,  aber  durcli  die 
W'ärme  des  kochenden  Wassers  oder  die  der  Lampe  in  ein  gefärbtes 
liasisches  Salz  oder  auch  in  freies  Eisenoxydhydrat  übergeführt  wird, 
das  sich  dann  selbst  in  der  sauren  Flüssigkeit  nicht  mehr  auflöst. 
Wenn  aber  der  Niederschlag  zuerst  mit  etwas  freier  Salzsäure  gemischt 
wurde,  so  trat  beim  Zusatz  von  heissem  Wasser  keine  Gelbfärbung  ein, 
und  die  Möglichkeit  lag  vor,  dass  auf  diesem  Wege  das  mitgefällte 
Eisensalz  in  Lösung  übergeführt  und  ausgewaschen  wurde.  Wir  werden 
sehen,  wie  weit  dies  gelungen  ist. 

Nach  viermaligem  Auswaschen  durch  Decantiren,  wie  oben  be- 
schrieben, wurde  der  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und  wie 
gewöhnlich  weiter  ausgewaschen.  Schon  vorher  hatte  eine  Probe  des 
Waschwassers,  auf  dem  Platinblech  verdampft,  keinen  sichtbaren  Rück- 
stand ergeben,  und  so  brauchte  jetzt  nur  noch  die  zugesetzte  freie  Salz- 
iiäure  ausgewaschen  zu  werden.  Hierbei  schien  sfth  der  Niederschlag 
auf  dem  Filter  schon  gelblich  zu  färben ;  beim  Trocknen  geschah  dies 
noch  mehr,  namentlich  aber  wurde  das  Papier  stark  gelb  (wohl  zum 
Theil  durch  die  Wirkung  von  ein  wenig  zurückgebliebener  freier  Säure). 
Nach  dem  Glühen  war  der  Niederschlag  ein  wenig  röthlichgelb ;  ich 
möchte  die  Nuance  als  > lachsfarben«  bezeichnen.  Namentlich  um  die 
Farbe  genau  beobachten  und  eventuell  das  Eisen  bestimmen  zu  können, 
wurde  das  vom  Niederschlag  möglichst  befreite  Filter  für  sich  in  der 
Platinspirale  verbrannt  und  auf  dem  Platindeckel  gewogen. 

Es  sei  hierbei  bemerkt,  dass  ich  nach  der  Empfehlung  von  Herrn 
Prof.  Kraut  in  dieser  Zeitschrift  18,  543  bei  dieser  Arbeit  (wie  sonst 
zu  allen  analytischen)  mich  der  genau  richtig  gearbeiteten  Trichter  von 
A.  Opp ermann   zu   Hohenbüchen   bei   Delligsen  (Braunschweig)   und 
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des  dänischen  Filtrirpapiers  von  Fr.  R i e c k ni a n n  in  Hannover  bedient 
habe,  und  bezeugen  kann,  dass  namentlich  die  ersteren  die  Arbeit  aus- 
nehmend beschleunigen;  die  Mitwirkung  einer  Wasserluftpumpe  oder 
auch  nur  einer  Piccard'schen  Filtrirvorrichtung  ist  dabei  weder  nöthigf 
noch  selbst  rüthlich.  Ich  kann  mich  der  Fimpfehlung  des  Herrn  Kraut 
nur  auf  das  wärmste  anschliessen ;  durch  richtige  Auswahl  der  Trichter 
und  des  Filtrirpapiers  kann  man  die  Zeit  des  Filtrirens  und  Auswa- 
schens  auf  etwa  ein  Viertel  der  gewöhnlichen  herabsetzen. 

Das  Gewicht  des  geglühten  Rückstandes  betrug  1,8004  r/,  also  auf 
150^  Eisenlüsung  umgerechnet  46,70  ^.  Er  wurde  mit  Soda  geschmol- 
zen, die  Schmelze  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt,  der  Rückstand  in 
Salzsäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  das  Eisen  als  Oxyd  gefällt.  Das 
Gewicht  des  erhaltenen  Niederschlages  betrug  nach  dem  Glühen  0,0126//; 
dass  er  nicht  nur  aus  Eisenoxyd  bestand,  ergab  schon  die  Farbe  der 
Fällung  und  später  die  directe  Wahrnehmung,  dass  die  »chemisch 
reine«  Soda  doch  bei  Untersuchung  grösserer  Mengen,  wie  sie  eben 
zum  Aufschliessen  genommen  werden,  ganz  merkliche  Quantitäten  Thon- 
erde  und  Kieselsäure  enthielt,  während  sie  ganz  schwefelsaure-  und 
chlorfrei  war.  Obiges  Resultat  ist  also  unbedingt  zu  hoch,  und  wird 
nur  angeführt,  weil  unmöglich  mehr  P^isenoxyd  im  Niederschlage  sein 
konnte.  Auf  der  anderen  Seite  wurden  sämmtliche  Waschwasser  im 
Wasserbade  auf  nur  1 2  cc  eingeengt,  mit  Ammoniak  fast  genau  neutra- 
lisirt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Es  sammelte  sich  hierbei  ein 
wenig  Niederschlag,  welcher  geglüht  0,0036  g  wog. 

2)  5  cc  Eisenlösung  ==  5,7735^  wurden  ganz  genau  wie  das  vorigo- 
mal  behandelt,  mit  denselben  Säuremengen  etc. ;  nur  wurde  nach  der 
Fällung  statt  24  Stunden,  nur  ^/^  Stunden  vor  dem  Decantiren  gewartet. 
Das  erste  Filtrat  wurde  24  Stunden  auflicwahrt,  zeigte  aber  nicht  die 
mindeste  Fällung.  Der  Niederschlag  von  -Ba  SO^  betrug  1,8106  f^;  also 
auf  150//  Eisenlösung  47,04//.  Er  war  in  Farbe  ganz  ähnlich  dem 
vorigen. 

3)  5  cc  Eisenlösung  =  5,8275  g  wurden  wie  früher  behandelt,  je- 
doch nur  ^2  Stunde  vor  dem  Decantiren  gewartet  und  dann  sechsmal 
mit  je  2  cc  Normalsalzsäure  und  100  cc  Wasser  durch  Decantiren  ge- 
waschen, ehe  der  Niederschlag  auf  das  Filter  kam  und  dort  mit  reinem 
Wasser  ausgewaschen  wurde.  Nach  dem  Glühen  war  er  immer  noch 
hell  lachsfarben  und  wog  1,8386//,  d.  i.  für  150//:  47,32//. 

Das   erste  Filtrat    schied   nach    24  Stunden   noch    einen   geringen 
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Niederschlag  ab,  welcher  nach  Abzuf?  von  0,000<)  g  Filterasche  noch 
0,0007«/  W0J5.  Dies  würde  auf  150  </  nur  0,018 // betrafen,  also  unter 
den  unvermeidlichen  Manipulationsfehlern  ganz  verschwinden.  Beim  Ein- 
dampfen auf  wenige  Cubikcentimeter  und  Abstumpfen  mit  Ammoniak 
liefert«  dieses  Filtrat  noch  0,0006  </,  die  sämmtlichen  Waschwasser  noch 
0.0023  flf  ^aSO^. 

Der  Niederschlag  wurde  wiederum  mit  Soda  aufgeschlossen,  das 
Eisen  darin  aber  (nach  P^ntfernung  der  wasserlöslichen  Theile)  durch 
Auflösen  in  Säure,  Reduction  zu  Oxydul  und  Titriren  mit  Zehntel- 
normal-Chamäleonlösung bestimmt ;  es  entsprach  0,0040  g  Fe^j  (^3 ,  was 
der  Summe  <ler  oben  erwähnten  Nachfällungen  von  ^aSO^,  nämlich 
0,0036  </,  fast  gleich  kommt.  Auf  unsere  Einheit  von  1 50  g  Eisenlösung 
berechnet,  macht  das  Eisenoxyd  0,10^  aus. 

4)  5  cc  Eisenlösung  =  5,7838  g  mit  4  Tropfen  concentrirter  Salz- 
>äurc  und  100  w  Wasser  siedend  heiss  gefällt,  nur  eine  Viertelstunde 
stehen  gelassen  und  ganz  heiss  ausgewaschen.  Jedesmal  vor  Zusatz  des 
Waschwassers  wurde  der  Niederschlag  erst  mit  4  Tropfen  concentrirter 
Saksäure  behandelt,  wodurch  zuerst  eine  stark  gelbe  J^ösung  entstand ; 
nach  siebenmaliger  Wiederholung  <les  Processes  war  diese  Farbe  sehr 
schwach,  es  wurde  jetzt  filtrirt  etc.  Der  Zweck  hiervon  war  der,  zu 
sehen,  ob  man  auf  diesem  W^ege  das  Eisen  nicht  besser  als  durch  He- 
feachten mit  verdtlnnter  Salzsäure  entfernen  könne;  nach  dem  Glühen 
war  aber  der  Niederschlag  immer  noch  sehr  schwach  röt blieb  gefärbt. 
Er  wog  1,5^061//,  also  auf  150//  Eisenlösung:  46,85  r/.  Um  ihm  das 
Eisen  zu  entziehen,  wurde  er  zuerst  mit  Zink  und  Salzsäure  erwärmt, 
aber  weil  er  dadurch  noch  nicht  entfärbt  wurde,  musste  man  den  Riurk- 
stand  doch  wieder  trocken  aufschliessen  wie  bei  den  vorigen  Versuchen. 
Zusammen  wurden  so  0,0036(7  Fe^Og  gefunden,  was  auf  150  ^Lösung 
0,09/7  ausmacht. 

Das  erste  Filtrat  ergab  bei  24  stündigem  Stehen  noch  0,0015/7 
Niederschlag,  die  eingedampften  und  abgestumpften  Waschwasser  noch 
0,0008//,  zusammen  also  0,0023//  ^a  SO.^. 

5)  Um  zu  versuchen,  ob  sich  nicht  völlig  eisenfreie  Niederschläge 
erzielen  Hessen,  wurden  5  c(?  =  5,8155 //  Eisenlösung  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure  mit  100  r/;  Wasser  wie  gewöhnlich  heiss  gefällt  und  nach  20 
Minuten  decantirt ;  das  Filtrat  zeigte  nach  24  Stunden  absolut  keine 
Nachfällung.  Der  Niederschlag,  welcher  ganz  weiss  war,  möglichst  von 
Flüssigkeit  befreit,  wurde  mit  5  cc  starker  Salzsäure  befeuchtet,  welche 
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sich  sofort  tief  gelb  färbte.  Es  wurde  etwas  erwärmt,  dann  100  cc 
siedendes  Wasser  zugesetzt  und  (wie  immer)  nach  einigen  Minuten  de- 
cantirt.  Erst  nach  sechsmaliger  "Wiederholung  dieses  Verfahrens  färbte 
sich  die  zugesetzte  Säure  gar  nicht  mehr;  jetzt  wurde  filtrirt  und  aus- 
gewaschen. Der  Niederschlag  war  schnecweiss,  blieb  auch  beim  Gltlhen 
ganz  weiss  und  wog  1,7882^^,  oder  auf  150// :  46,14  (/.  Die  sauren 
Wasch  Wasser  wurden  (ohne  Verdampfung)  mit  Ammoniak  fast  gesättigt 
und  nach  24  Stunden  filtrirt,  wobei  sie  noch  0,0209  r;  -Ba  SO4,  d.  i. 
auf  150^7:0,54(7  ergaben.  Beides  zusammen  macht  46,70//  aus.  Aus 
diesem  Versuche  ergibt  es  sich,  dass  es  ganz  unstatthaft  ist,  auf  dem 
beschriebenen  Wege  völlig  eisenfreie  Niederschläge  erzwingen  zu  wollen. 
Zwar  gelingt  dies,  aber  auf  Kosten  einer  erheblichen  Auflösung  von 
Baryumsulfat.  Wälirend  der  Fehler  in  Folge  des  Eisengehaltes  der 
Niederschläge  bei  den  früheren  Versuchen  nicht  nur  an  sich  höchst  un- 
bedeutend ist,  sondern  auch  durch  die  in  den  schwach  sauren  Wasch- 
wassern aufgelösten  Mengen  von  -Ba  SO4  fast  gradeauf  compensirt  wird, 
steigert  sich  der  Verlust  an  Ba  SO^  bei  dem  letzten  Versuche  so 
sehr,  dass  er  in  einem  Schwefelkiese  ca.  V2  P»*oc.  Schwefel  entsprechen 
wtlrde. 

Ein  Versuch,  wobei  man  gleich  anfangs  vor  der  Fällung  5  cc  con- 
centrirte  Salzsäure,  beim  Auswaschen  aber  immer  nur  einige  Tropfen 
derselben  zusetzte,  soll  wegen  eines  kleinen  Verlustes  dabei  nur  so  weit 
berührt  werden,  als  er  erwies,  dass  der  Niederschlag  hierbei  nicht  ab- 
solut eisenfrei  erhalten  wurde. 

Bei  den  bis  jetzt  beschriebenen  Versuchen  bestehen  die  drei  von 
Fresenius  betonten  Fehler(|uellen :  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
Baryts  in  freier  Salzsäure  und  in  P^isenchlorid,  und  Mitreissen  von  Eisen- 
oxyd in  irgend  welcher  Form  in  den  Niederschlag.  Nur  bei  dem  Ver- 
suche 5  war  das  Letztere  vermieden  worden,  aber  auf  Kosten  eines 
Zusatzes  von  so  viel  starker  Salzsäure,  dass  eine  erhebliche  Menge  von 
Baryumsulfat  aufgelöst  wurde,  welche  man  allerdings  durch  Neutralisa- 
tion der  Waschwasser,  aber  eben  erst  durch  eine  besondere  Operation, 
und  vielleicht  doch  nicht  ganz  vollständig,  wieder  gewinnen  konnte. 
Ich  möchte  keinesfalls  grade  dieses  Verfahren  als  empfehlenswerth  hin- 
stellen. Was  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  der  sehr  geringen 
]Meng(*  freier  Salzsäure  betrifft,  die  bei  den  übrigen  Versuchen  ange- 
wendet wurde,  so  scheinen  erstens  die  Versuche  1,  3  und  4  zu  erge- 
ben,   dass  dieser  Betrag   äusserst    gering    ist    und   sicher  innerhalb  der 
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sonstigen  Versuchsfehler  fällt,  und  zweitens  ist  ja  bei  keiner  Methode 
der  Schwefelbestimmung,  auch  nicht  bei  der  neuesten  von  Fresenius, 
ein  Ansäuern  zu  vermeiden,  weshalb  man  wohl  diesen  P'ehler  wird  als 
unvermeidlich  betrachten  müssen.  Ferner  zeigen  <lie  obigen  Versuche, 
dass  kein  merklicher  Fehler  entsteht,  wenn  man  nach  der  Fällung  nur 
so  lange  wartet,  bis  der  Niederschlag  sich  gut  abgesetzt  hat,  wozu  bei 
siedend  heisser  Fällung  15  bis  20  Minuten  genügen,  che  man  decantirt 
und  weiter  auswäscht;  die  am  Schlüsse  aufgestellte  Tabelle  wird  dies 
klar  vor  Augen  führen.  Allerdings  kann  ich  es  nicht  empfehlen  nach 
Zusatz  des  Chlorbaryums  das  Becherglas  noch  über  der  Lampe  zu  lassen, 
weil  dann,  ausser  bei  grossem  Säureüberschuss,  den  man  ja  nicht  an- 
wenden soll,  sofort  fest  anhaftende  braune  Flecken  am  Glase  entstehen. 
Sobald  die  klare  Lösung  im  Kochen  ist,  nimmt  man  sie  von  der  Lampe 
und  setzt  die  inzwischen  ebenfalls  im  Probircylinder  siedend  heiss  ge- 
machte Chlorbaryumlösung  zu,  rührt  um  und  lässt  noch  15 — 20  Minu- 
ten, höchstens  30  Miimten  stehen,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  völlig 
klar  geworden  ist ;  dann  wird  möglichst  klar  decantirt,  auf  den  Nieder- 
schlag inzwischen  siedend  gemachtes  Wasser  gegossen  und  schon  nach 
zwei  bis  drei  Minuten,  da  die  Flüssigkeit  sicli  jetzt  sofort  klärt,  wieder 
abgegossen  und  so  fort;  eine  Nachfällung  in  den  Filtraten,  die  man  ja 
immerhin  der  Sicherheit  wegen  aufl)ewahren  kann,  stellt  sich  gar  nicht 
oiler  nicht  in  merklichem  Maasse  ein,  wenn  das  Filtrirpai)ier  dicht  genug 
war.  Bei  dem  von  mir  gebrauchteti  dänischen  Papiere  kann  man  trotz- 
dem so  schnell  arbeiten,  dass  (immer  die  Anwendung  der  richtigen 
Trichter  vorausgesetzt)  heisse  Flüssigkeiten  in  zusammenhängendem 
Strahle  abfiiessen  und  man  das  Becherglas  gar  nicht  aus  der  Hand  zu 
stellen  braucht.  Nur  ein  einzigesmal  erhielt  ich  eine  erhebliche  Nach- 
fällung im  ersten  Filtrate,  nämlich  0,0173^^/  -Ba  S0_^,  als  ich  absichtlich 
schon  zwei  Minuten  nach  Zusatz  des  Chlorbaryums  decantirte,  während 
die  Flüssigkeit  noch  ganz  mit  herumschwebenden  feinen  Theilchen  er- 
füllt war;  hier  entstand  in  dem  (anfangs  klaren)  Filtrate  schon  nach 
wenigen  Minuten  eine  Trübung,  während  dies  bei  dem  späteren  Aus- 
waschen nicht  der  Fall  war,  auch  wenn  man  schon  nach  zwei  Minuten 
decantirte.  Bei  dem  früher  (in  England)  von  mir  benutzten,  jedenfalls 
dichteren  Papiere  trat  selbst  nach  sofortigem  Decantiren  keine  nach- 
trägliche Trübung  des  P'iltrates  ein. 

Ich    muss   also'  der  Sicherheit   wegen    empfehlen,    vor    dem    ersten 
Decantiren  etwas  länger  zu  warten,  bis  eben  die  Flüssigkeit  sich  völlig 
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geklärt  hat;  aber  20  Minuten  genügen  in  jedem  Falle.  Es  ist  zwar 
bekannt,  dass,  wenn  nur  Spuren  von  Schwefelsäure  anwesend  sind,  bei 
Zusatz  von  Clilorbarvum  erst  nach  mehreren  Stunden  eine  leichte  Trü- 
bung  entsteht ;  aber  dieser  Fall  ist  eben  verschieden  von  dem,  wo  gleich 
anfangs  ein  massenhafter  Niederschlag  gebildet  wird,  welcher  die  anfangs 
unmerklich  feinen  Theilchen  mit  einhüllt  und  vollständig  zu  Boden  reisst. 

Um  nun  die  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  angestellten  Versuche 
mit  denen  von  Fresenius  vergleichen  zu  können,  bei  welchen  Eisen 
abwesend  ist,  bot  sich  ein  einfaches  Mittel  dar,  nämlich  die  Entfernung 
des  Eisens  aus  der  Lösung  durch  Fällung  mit  Ammoniak.  Die  massig 
warme  Flüssigkeit  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen  stets  mit  Am- 
moniak in  nicht  zu  grossem  Ueberschusse  versetzt,  nach  etwa  10  Mi- 
nuten hltrirt  und  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  gründlichst 
ausgewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrats,  mit  Chlorbaryum  versetzt, 
auch  nach  einiger  Zeit  keine  Trübung  zeigte.  Vom  Decantiren  wurde 
wegen  des  grossen  Flüssigkeitsvolums  abgesehen.  Namentlich  hierbei 
bewährte  sich  der  grosse  Vortheil  richtig  geformter  Trichter ;  ohne  eine 
Filteri)umi)e  lief  die  liösung  stets  so  sclmell  durch  (allerdings  nur  bei 
Anwendung  siedenden  Wassers),  dass  das  völlige  Auswaschen  in  einer 
halben  Stunde  been<let  war.  Die  ganze  Operation  ist  mithin  durchaus 
keine  langwierige  und  umständliche  zu  nennen,  und  wäre  selbst  für 
technische  Laboratorien  ganz  gut  zu  empfehlen,  wenn  sie  überhaupt 
nöthig  wäre.  Man  könnte  freilich  einwenden,  dass  das  Eisenoxydhydrat 
auch  bei  der  beschriebenen  Art  des  Auswaschens  noch  etwas  Schwefel- 
säure zurückhalten  könnte.  P^s  wurde  deshalb  jedesmal  getrocknet, 
mit  reiner  Soda  im  Platintiegel  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  heissera 
Wasser  behandelt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  eben  angesäuert,  mit  Chlor- 
baryum versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen ;  dabei  zeigte  sich  nie 
auch  imr  die  geringste  Trübung,  so  dass  obiger  Einwurf  ausgeschlossen 
und  eine  ähnliche  Controle  in  Zukunft  als  unnöthig  anzusehen  ist. 

Die  vereinigten  Filtrate,  deren  Volum  insgesammt  beinahe  200  er. 
betrug,  wurden  mit  Salzsäure  ganz  schwach  angesäuert,  zum  Kochen 
erhitzt,  mit  heisser  Chlorbaryumlösung  gefällt,  durch  mehrmaliges  De- 
cantiren und  zuletzt  auf  dem  Filter  ausgewaschen.  Die  geglühten  Nieder- 
schläge waren  natürlich  vollkommen  weiss;  eine  Behandlung  derselben 
mit  Salzsäure  nach  der  von  Fresenius  angegebenen  Methode  unter- 
blieb, weil  die  dabei  herauskommenden  Differenzen  äusserst  gering  sind, 
weitaus   geringer   als    die   Abweichungen    der    einzelnen    Resultate   von 
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einander  und  die  Operation  nur  bei  äusserst  sorgfältiger  Manipulation 
von  <len  Händen  geübter  Clieniikcr  ohne  allen  Verlust   auszufttliren  ist. 

Um  ganz  sicher  zu  gehen,  dass  nicht  etwa  doch  durch  vorzeitiges 
Filtriren  etwas  verloren  gehe,  wurde  jedesmal  nach  der  Fällung  längere 
Zeit  gewartet,  ehe  man  decantirte,  und  das  Filtrat  24  Stunden  auf- 
bewahrt, ohne  dass  es  sich  je  trübte. 

<>)  5  cc  Eisenlösung  =  5,8237  g.  5  Stunden  nach  der  Fällung  de- 
cantirt  etc.     -BaSe^^  1,8252(7;  für  150  (/  Eisenlösung  =  47,01  (/. 

7)  6cc  Eisenlösung  =  5,7920  </.  20  Stunden  gewartet.  43  a  SO^  = 
1,8223^7;  für   150  </=  47,19  (/. 

8)  6  cc  Eisenlösung  =  5,8192  (/.  Die  vom  Eisenoxydhydrat  abfil- 
trirten  Flüssigkeiten  wurden  bei  diesem  Versuche  mit  etwas  Soda  ver- 
setzt, im  Wasserbade  bis  zur  Verjagung  alles  Ammoniaks  eingedampft, 
mit  Chlorbajyum  gefällt  und  nach  IH  Stunden  decantirt  etc.  Ba  SO^  = 
1,8339//;  für  löO g  Lösung  =  47,27(7. 

Zusanunenstellang  sämmtliclier  Resultate 

(berechnet  auf  150  (/  Eisenlösung). 

I.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid. 
NB.  Es  ist  hierbei  absichtlich  das  directe  Resultat  der  Fällung 
angegeben,  ohne  auf  die,  sich  ohnehin  bei  1 — 4  fast  genau  compen- 
sirenden  Correcturen  für  Nachfällung  von  -BaS04  aus  den  neutralisirten 
Waschwassern  und  für  im  Niederschlage  enthaltenes  Eisenoxyd  Rück- 
siebt zu  nehmen.  -BaSO^ 

1)  Zusatz  von  je  2  cc  Normalsalzsäure  (zu  3,(i5  Proc.  HCl)         g 
beim  Fällen  und  Auswaschen ;  24  Stunden  warten     .     .     4(5,70 

2)  Säure  wie  bei  1 ;  ^/^  Stunde  warten 47,04 

3)  Säure  wie  bei  1  ;  ^'^  Stunde  warten 47,32 

4)  Zusatz    von    je   4  Tropfen   concentrirter   Salzsäure   beim 
Fällen  und  Auswaschen ;  ^'^  Stunde  warten      ....     46,85 

5)  Zusatz  von  je  5  cc  starker  Säure   beim  Fällen  und  Aus- 
waschen; eisenfreier  Niederschlag 46,14 

(zusammen  mit  Niederschlag  aus  den  neutralisirten  Filtraten     46,70) 

II.    Bei  Abwesenheit  von  PMsenchl  orid. 

6)  5  Stunden  warten 47,01 

7)  20  Stunden  warten 47,19 

8)  Eindampfen  mit  Soda;   16  Stunden  warten 47,27 

Das  Mittel    der  Versuche   sub  I    (natürlich    mit  Ausschluss  von  5) 

beträgt  46,98;    die   grösste  Abweichung   nach   oben    0,34,    die    grösste 
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nach  unten  0,28.  Zufälligerweise  entstand  die  erste  grade  bei  nur  halb- 
stündigem, die  zweite  bei  24  stündigem  Stehen,  also  im  umgekehrten 
Sinne  von  dem,  wie  man  es  sonst  angenommen  hat. 

Das  Mittel  der  Versuche  sub  II  beträgt  47,16;  die  Abweichungen 
nach  oben  und  unten  sind  nur  0,11   und  0,15. 

Die  Mittel  beider  Versuchsreihen  weichen  somit  nur  um  0,18 
von  einander  ab,  also  um  eine  geringere  Differenz  als  sich  bei  den 
einzelnen  Analysen  von  Fresenius  nach  dessen  neuester  Methode  zeigt 
(diese  Zeitschr.  19,  58) ;  hieraus  scheint  sich  denn  doch  zu  ergeben,  dass  die 
unläugbar  vorhandenen  Fehler  bei  Gegenwart  von  Fjsenchlorid  einander 
fast  ganz  compensiren,  und  das  Endresultat  ein,  wenigstens  für  die  Zwecke 
der  Fabriken  und  Hütten,  hinreichend  hrauchbares  ist.  Immerhin  lässt 
es  sich  aber  nicht  verkennen,  dass  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  die 
Abweichungen  der  Einzel-Resultate  vom  Mittel  weit  erheblicher,  als  in 
eisenfreien  Lösungen  sind,  und  möchte  ich  deshalb  da,  wo  möglichst 
genaue  Resultate  erwünscht  sind,  doch  empfehlen  das  Eisenchlorid  mit 
Ammoniak  auszufällen  und  den  Niederschlag  siedend  auszuwaschen,  was 
die  Zeit  der  Analyse  höchstens  um  eine  Stunde  verlängern  sollte,  wenn 
man  richtige  Trichter  und  Filtrirpapier  anwendet.  Dieses  Verfahren,  selbst- 
redend folgend  auf  eine  nasse  Aufschliessung,  wird  sich  meiner  An- 
sicht nach  besonders  da  empfehlen,  wo  man  absichtlich  auf  den  Schwe- 
fel des  Bleiglanzes  etc.  keine  Rücksicht  nehmen  will,  also  z.  B.  in 
Schwefelsäurcfabriken ;  durch  Schmelzen  des  Rückstandes  von  der  nassen 
Aufschliessung  mit  Soda  könnte  man  auch  den  darin  enthaltenen  Schwe- 
fel bestimmen,  wenn  es  darauf  ankäme.  Wo  es  aber  gewünscht  wird, 
den  Gesammtschwefol  des  Erzes  zu  bestimmen,  unabhängig  von  der 
Form,  in  welcher  er  <larin  vorkommt,  da  wird  man  wohl  am  besten 
mit  der  neuen  Methode  von  Fresenius  fahren. 

Nachschr  i  ft. 

I.  In  Folge  einer  freundlichen  Mittheilung  von  HeiTU  R.  Fre- 
senius habe  ich  einige  Versuche  über  die  Löslichkeit  verschiedener 
Sulfate  in  der  von  mir  zu  allen  oben  beschriebenen  Versuchen  ange- 
wendeten Eisenlösung  angestellt,  welche  zur  völligen  Klarstellung  der 
Sache  noch  hier  erwähnt  sein  mögen. 

1)  occ  der  Eisenlösung,  versetzt  mit  0,005^  €aSO^  (entspr.  0,25  Jt 
Schwefel  in  gewöhnlichem  Pyrit),  im  Wasserbade  eingedampft,  mit  4 
Tropfen  concentrirter  Salzsäure  und  20  vc  heissem  Wasser  aufgenommen, 
löste  sich  ganz  klar  auf. 
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2)  Die  Flüssigkeit,  welche  eben  erhalten  worden  war,  mit  weiteren 
0,005  ff  "Ca  SO^  eingedampft,  mit  3  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  mit 
Wasser  aufgenommen,  Hess  schon  einen  deutlichen  Rückstand.  Wenn 
also  mindestens  0,5  %  des  Schwefels  als  Gyps  vorhanden  sind  (oder 
beim  Aufschliessen  aus  Calciumcarbonat  gebildet  werden),  so  wird  nicht 
mehr  aller  Schwefel  in  Lösung  gehen. 

3)  5  cc  der  Eisenlösung  wurden  versetzt  mit  (),0()()3  (j  ^b  S6^ 
(entspr.  0,005  i/  ^bS  oder  0,13  Jl^  Schwefel  in  gewöhnlichem  Pyrit), 
eingedampft,  mit  3  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  und  20  cc  Wasser 
gekocht,  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Der  völlig  ausgewaschene  Rückstand 
von  ^bSe^  wog  0,0026  i^,  entspr.  0,0003(7  t^  oder  0,05%  S  im  Pyrit. 
Aufgelöst  blieb  also  0,08  JlJ  Schwefel  des  Bleiglanzes,  wie  man  hier  an- 
nehmen kann;  der  darüber  hinaus  als  Bleiglanz  vorkommende  Schwefel 
wird  im  Rückstande  von  der  nassen  Aufschliessung  bleiben. 

4)  h  cc  Eisenlösung  versetzt  mit  0,0100  r/  krystallisirtem  Chlor- 
baryum  (entspr.  0,0096  (/ J3a  SO J  und  behandelt  wie  oben.  Der  Rück- 
stand von  -BaSe^  wog  0,0072(7;  aufgelöst  war  0,0024//  43aSO^  = 
0,0003(7  S  oder  0,05  JlJ   Schwefel  des  Schwerspaths  in  Pyrit. 

Der  Schwefel  des  Bleiglanzes  oder  Schwerspaths  bleibt  hiernach  bis 
auf  höchst  minime,  weit  innerhalb  der  gewöhnlichen  Fehlergrenzen  lie- 
gende Mengen  im  Rückstande  von  der  nassen  Aufschliessung;  dagegen 
kann  sich  vom  Schwefel  des  (vorhandenen  oder  entstandenen)  (iypses 
bis  zu  0,5516,  berechnet  auf  44 — 48  procentigen  Pyrit,  auflösen. 

U.  In  den  Comptes  rendus  vom  12.  April  1880  (90,  870)  tindet  sich 
ein  Aufsatz  von  Houzeau  über  Schwefelbestimmung  im  Pyrit.  Der  Ver- 
fa.sser  kommt  zu  dem  Resultate,  dass  nian  bei  der  nassen  Aufschliessung 
um  2  Procent  zu  hohe  Resultate  bekomme  —  also  das  grade  Gegontheil 
von  dem,  was  durch  die  Versuche  von  R.  Fresenius  erwiesen  worden 
ist.  Durch  mehrmaliges  Schmelzen  seiner  ^'iederschlägo  mit  Soda  und 
Wiederausfällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Chlorbaryum  bekam  Hou- 
zeau schliesslich  Zahlen,  welche  mit  dem  Resultate  der  trockenen  Auf- 
schliessnng  stimmten.  Diese  auffallende  Angabe  lässt  sich  wohl  nur  da- 
durch erklären,  dass  entweder  seine  trockenen  Aufschliessungen  nicht 
vollständig,  oder  seine  Auswaschungen  des  Barytniederschlages  von  der 
nassen  Aufschliessung  nicht  genügend  gewesen  sind.  Auch  hat  er  mit 
S4>  geringen  Mengen  gearbeitet,  nämlich  Niederschlägen  von  0,343  bis 
0,341/7  -BaSO^,  dass  sie  zur  Controle  analytischer  Methoden  kaum 
hinreichend  erscheinen. 


432  Wagner:  Ueber  Aschenbestimmung  in  Steinkohle  nnd  Coke. 

lieber  Aschenbestimmung  in  Steinkohle  rnid  Coke. 

Von 

A.  Wagner. 

Die  Abliaiullung  des  Herrn  Dr.  Muck  über  Aschenbestimmung  in 
Steinkohle  etc.  in  dieser  Zeitschrift  19,  131  veranlasst  mich,  auch 
meine  Erfahrungen  hierüber  mitzutheilen. 

Wird  Steinkohle  zuerst  sehr  gelinde  erhitzt,  so  lässt  sich  dann 
der  gebliebene  Rückstand  im  Platintiegel  durch  die  volle  Flamme  eines 
Gasbrenners  in  der  Regel  in  einigen  Stunden  vollständig  einäschern. 
W'esentlich  anders  verhält  es  sich  aber  mit  Cokes,  bei  welclien  eine  voll- 
ständige Kinäscherung  durch  die  Hitze  eines  gewöhnlichen  Gasbrenners 
selbst  in  langer  Zeit  nicht  sicher  bewirkt  werden  kann.  Als  Aschen- 
bestimmung von  Steinkohlen  will  ich  zwei  sehr  extreme  Fälle  auswählen : 
a)  eine  Ruhrkohle,  welche  nicht  ganz  P/„  Asche  enthielt,  und  b)  eine 
böhmische  Plattenkohle  mit  über  S^if^  Aschengehalt. 

a)  4,507(7  Ruhrkohle  wurden  zuerst  im  bedeckten  Platintiegel  ge- 
linde erhitzt  und  hierauf  im  offenen  Tiegel  der  vollen  Flamme  eines 
Gasbrenners  ausgesetzt:  nach  2 \.j  Stunden  blieben  0,043 // Asche  übrig, 
welche  bei  Erhitzen  mittelst  des  Gasgebläses  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnahmen. 

h)  4,328  (/  böhmischer  Plattenkohle  wurden  zuerst  im  bedeckten 
Platintiegel  gelinde  erhitzt  und  hierauf  im  offenen  Tiegel  der  vollen 
Flamme  eines  Gasbrenners  ausgesetzt.     Der  Rückstand  wog 

nach  2  Stunden  0,484  g 
«  3  *'  0,367  « 
«c      3^/2     ^         0,303  « 

Dieser  Rückstand  wurde  hierauf  mittelst  des  Gasgebläses  heftig  er- 
hitzt :  er  wog  dann  0,357  //  und  behielt  bei  fernerem  Erhitzen  con- 
stantes  Gewicht. 

Aschenarme  Steinkohle  lässt  sich  somit  in  verhältnissmässig  kurzer 
Zeit  durch  einen  gewöhnlichen  Gasbrenner  völlig  einäschern :  eine 
aschenreiche  Steinkohle  verlangt  aber  etwas  mehr  Zeit,  wobei  eine  Ver- 
stärkung der  Hitze,  am  Ende  mittelst  Gebläses,  rathsam  erscheint. 

Weit  schwieriger  dagegen  ist  die  Aschenbestimmung  von  Cokes.    Ich 
kam  einmal  in  die  Lage  für  34  Cokessorten,  abstammend  von  den  ver- 
schiedensten   deutschen   und   englischen    Kohlen,    zu  gleicher   Zeit   den* 
Aschengehalt  bestimmen  zu  müssen.    Schon  der  erste  Versuch,  gewogene 
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3Icngen  Coke  im  Platintiegel  mittelst  Gaslampe  und  Gasgebläses  ver- 
brennen zu  wollen ,  tiberzeugte  mich  sofort ,  dass  ich  auf  diese  Weise 
mit  ungeheurer  Verschwendung  von  Gas  und  Zeit  nur  schwer  zum  Ziele 
kummen  werde,  indem  der  Rückstand  nach  stundenlangem  (rlühen  grau 
erschien  und  bei  wiederholtem  Ph'hitzen  an  Gewicht  noch  abnahm.  Ich 
verbrannte  deshalb  alle  34  Cokessorten  zugleich  in  einem  mehrere  Stun- 
den lang  stark  erhitzten  Muffelofen.  Die  Asche  war  nun  in  sämmtlichen 
F'ällen  weiss  oder  bei  Eisengehalt  gelb  bis  röthlich,  nie  aber  so  grau 
wie  der  Rückstand,  welcher  beim  Erhitzen  im  Platintiegel  über  der 
(vaslampe  erhalten  worden  war.  Wie  schwierig  es  ist,  durch  Einäschern 
im  Platintiegel  mittelst  Gasbrenners  eine  sichere  Asdienbestimmung  von 
Cokes  auszuführen,  kann  folgender  Versuch  zeigen.  4,347  (j  Cokes  wurden 
im  offenen  Platintiegel  mittelst  eines  Gasbrenners  erhitzt;  der  Rück- 
stand wog: 

nach  2  Stunden   1,374  </ 


-^   l2 

<K 

0,851  - 

3 

« 

0,520  -^ 

Ql' 

^   !2 

4C 

0,42()  « 

4V. 

<«; 

0,420  * 

5 

« 

0,419  - 

Derselbe  wurde  hierauf  mittelst  Gasgebläses  nodi  10  Minuten  lang 
heftig  geglüht  und  wog  dann  noch  0,377  g  ohne  durch  weiteres  Er- 
hitzen an  Gewicht  zu  verlieren. 

Eine  vollständige  Einäscherung  von  Cokes  mittelst  Gasbrenners  allein 
ist  somit  zeitraubend  und  unsicher.  Aus  dieser  Schwierigkeit  und  Un- 
>»icherheit  erkläre  ich  mir  die  auffallend  hohen  Zahlen,  welche  nmn 
häutig  als  Aschengehalt  von  Cokes  angeführt  findet,  und  welche  um  so 
unglaublicher  erscheinen,  wenn  man  sie  mit  dem  Aschengehalt  der  Stein- 
kohlen ,  woraus  die  betreffenden  Cokes  gewonnen  sind ,  vergleicht.  So 
findet  sich  z.  B.  bei  den  Heizversuchen  der  neu  errichteten  Ileizver- 
suchsstatiou  in  München  (s.  Bayrisches  Industrie-  und  (icwerbeblatt, 
Heft  V,  1879),  bei  welchen  nur  eine  einzige  Cokessorte  als  Vcrsuchs- 
object  diente,  für  diese  zu  den  Versuchen  gewählte  Cokessorte  angeführt : 
»Coke  aus  böhmischer  Schwarzkohle:  Asche  27, (u^.*  Nun  enthält 
al)er  die  böhmische  Gaskohle  höchstens  7  ^  Asche  im  Durchschnitt  und 
liefert  circa  iiO^  Cokes;  es  kann  also  Coke  aus  böhmischer  Gaskohlc  nur 
h<Vhstens  12^  Asche  enthalten.  Die  aschenreichsten  Kohlen  sind  die 
böhmischen  Plattenkohlen ;  die  schon  anfangs  erwähnte  böhmische  Platten- 


r 
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Wasserstoff    vorhanden    war.      IJei    dieser    Hestimmuiigsart    werden   alle 
Fehleniuellen,  welche  bei  der  Eleinentaranalyse  auftreten,    in  erhöhteui 
Maassstahe    sich    j^eltend    machen,    da    die  Verbrennung    bei  einer  Ele- 
mentaranalyse   in  einer  Stunde  beendet  ist,    während    sie  bei  der  Ana- 
lyse der  Hauchgase  in  der  erwähnten  Heiz  Versuchsstation  H  bis  12  Stun- 
den   anzudauern    hatte.      ^Vie    trotzdem    besagte    Vci"suchs>tatiou    no«'b 
Grössen  wie  0,01  Vol.-Proc.  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  in  den  Rauch- 
gasen   bestimmt    haben    will,    ist    mir   unbegreitiich.      Benutzt  mau  zur 
Analyse  10  bis   18  Liter    der  Rauchgase,    wie   besagte  Versuchsstatiou, 
so  erhält  man  bei  einem  (iehalt  von  0,01  Vol.-Proe.  Wassei-stoff  Mengen 
von    0,8    bis  1,44/////  Wasser  als  Verbrennungsproduct ,    und  Ihm  einem 
Gehalt  von  O.Ol   VoL-Proc.   Kohlenoxyd    als  Trodurt    zur  Wägung  1,91) 
bis    HJ)2  wff   Kohlensäure.      Bedenkt    man    aber    die    lOOOO-faclie  Ver- 
dünnung der  brennbaren  Gase  durch  unverbrennbare,  die  Vernacbläsiiguuff 
der  Kohlenwasserstoffe  und  die  lange  Zeitdauer  des  Versuches,  so  fallen 
die  erwähnten  Zahlen  gewiss  nur  innerhalb  der  Grenzen  der  möglichoi 
Versuchsfehler.       In    dem    Berichte    der    erwähnten    lleizvcrsuchsstatio^ 
sind  in  72  Fällen  Bestimmungen    von  Kohlenoxyd    und   von  Wassersto-^ 
angeführt.     Ordnet  man  dieselben,  so  findet  man  darunter  84  Fälle,  k: 
welchen    sowohl    für    Kohlenoxyd    als   auch    für   Wasserstoff'   ein   Gelifil 
unter  oder  bis  0,1    Vol.-Proc.  bestimmt  sein  will.      Da    aber  solche  ff  er- 
ringe Mengen  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxy<l    kaum  völlig  zuverlässig 
bestimmt  werden  können,  un<l  da  diese  (Jase   das  Product  eines  unvoli- 
ständigen   Verl>rennungsj)rocesses  sin<l ,    so    erscheinen  auch  die  Betiiicli- 
tungen    und    Berechnungen    über    unvollständige    Verbrennung    und  Her 
hierdurch    verlorenen    Wärmeeinheiten    im    Berichte    der    lleizversuchs- 
station  ni<ht  als  gegründet  auf  absolut  sicherer  (rrundlage. 

Ich  habe  bis  jetzt  nur  die  durch  die  unvermeidlichen  Fehlerquellen 
bei  der  chemischen  Analyse  der  Rauchgase  bedingten  Unsicherheiten 
erwähnt.  Fine  noch  weit  grössere  Unsicherheit  jedoch  verursacht  di^" 
Schwierigkeit  im  Erlangen  einer  richtigen  Durchschnittsprobe !  Bei  den 
Versuchen  der  Ileizversuchsstation  wurde  der  Rauchscbieber  nach  Vor- 
proben so  festgo^tellt,  dass  der  gewünschte  Kohlensäurcgehalt  der  Raucl»- 
gase  erreicht  war.  Während  der  bis  zu  12  V  i  Stunden  dauernden  Ver- 
Nuche  wuiden  zahlreiche  Einzelproben  aus  dem  Rauchkanal  gczojjen 
und  analysirt :  zur  Controle  wunle  während  der  ganzen  Versuehsdauer 
ein  Theil  der  Rauchgase  mittelst  eines  Aspirators  gesaugt*  und  auf  seine 
chemische  Zusammensetzung  untersucht.     Im  Berichte  der  lleizversüchs- 


Wagner:  Ueber  die  Zuverlässigkeit  von  Rauchgasanalysen.  437 

Station  ist  hierüber  nur  bemerkt :  »das  Mittel  aus  sämmtlichen  Bestim- 
mungen war  meist  mit  der  Durchschnittsprobe  gut  in  Uebereinstimmung« ; 
Zahlen  sind  jedoch  keine  angeführt. 

Ich  schätze  die  Schwierigkeit,»  eine  wirklich  richtige  Durchschnitts- 
probe der  Rauchgase  zu  erhalten,  weit  höher,  als  die  Versuchsstation 
annimmt.  Bei  gleicher  Stellung  des  Rauchschiebers  wird  nie  ein  ganz 
gleich  bleibendes  Volumen  der  Rauchgase  erzeugt  werden.  Unmittelbar 
nach  Beschickung  des  Rostes  mit  frischer  Steinkohle  wird  ein  grösseres 
(Quantum  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  auftreten, 
dagegen  ein  kleineres  Volumen  atmosphärischer  Luft  in  den  Kamin  ge- 
langen in  Folge  grösseren  Widerstandes  durch  die  höhere  Kohlenschicht 
am  Rost  und  eingetretener  Temperaturerniedrigung,  als  zu  einer  Zeit, 
wo  das  Brennmaterial  am  Rost  stärker  abgebrannt  und  in  voller  Glut 
ist.  Funktionirt  der  Aspirator  stets  gleiclimässig ,  so  saugt  er  also 
im  Verhältnisse  zur  Gesammt menge  der  den  Kamin  durchziehenden 
Gase  einen  zu  hohen  Procentsatz  von  Kohlenoxyd,  W'asserstoff  und 
Kohlenwasserstoffen  an. 

Wie  schwierig  eine  wirklich  riciitige  Durchschnittsprobe  der  Raucli- 
gase  zu  erlangen  ist.  soll  an  Versuc^hen  der  Ileizversuchsstation  gezeigt 
werden.  Bei  den  Versuchen  No.  32  und  33  mit  Cokesfeuerung  —  (im 
Texte  ist  irrthümlich  No.  30  und  31  gesetzt)  —  ist  dortselbst  aus- 
«Irticklich  erwähnt:  »Die  Schwankungen  im  Kohlensäuregehalt  der  Rauch- 
gase waren  bei  Cokesfeuerung  sehr  gering.«  Sieht  man  aber  diese  Ver- 
suche näher  an,  so  hn<let  man  z.  B.  bei  No.  32  in  5  Bestimnmngen 
des  Kohlensäuregehaltes  14,2  als  Maximum,  12,0  als  Minimum,  13,1  als 
Mittel  der  5  Bestimmungen  angegeben.  Der  durdischnittliche  Kohlen- 
sänregehalt  der  Rauchgase  während  0  Stunden  des  Versuches  soll  aber 
13,54  J6  Kohlensäure  betragen  liaben.  Kann  man  aber  mit  absoluter 
Sicherheit  angeben,  dass  wirklich  13,54  die  richtige,  wahre  Mittelzahl 
und  13,1,  als  Mittel  von  5  Versuchen,  dagegen  falsch  istV  W'elchen 
Kinfiuss  hat  es  aber,  auf  das  Resultat,  ob  man  13,1  oder  13,54  als 
Kohlensäuregehalt  der  Rauchgase  in  diesem  Versuche  gelten  lässt?  Im 
ersteren  Falle  berechnen  sich  9,48  Cubikmeter  trockene  Rauchgase  jiro 
Kilogr.  Coke;  im  letzteren  dagegen  nur  9.12.  Die  Zahlen  9,48  und 
9,12  verhalten  sich  aber  wie  100  zu  9(),2 ;  somit  eine  Differenz  von 
circa  4  Procent  I  Betraclitet  man  nun  gar  einen  Versuch  mit  Torf- 
feuerung z.  B.  No.  72 ,  so  wechselt  der  Kohlensäuregehalt  der  Rauch- 
gase  innerhalb    kurzer   Periode    zwischen    7,4  und  18.2  Jfc;    der    durch- 
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srhiiittliehc  Kohlensäuregehalt  soll  während  der  ganzen  Versuchsperiode 
sich  zu  9,76  ^  ergeben  haben.  Wie  schwierig,  ja  wie  anmöglich,  wird 
hier  das  Erhalten  einer  wirklichen  Durchschnittsprobe!  Nimmt  man 
aus  dem  Maximum  und  Minimunf  das  Mittel,  so  erhält  man  12,8. 
Lässt  man  9,76  als  wahres  Mittel  gelten,  so  berechnen  sich  7,64  rW-w 
Rauchgase,  ist  aber  die  Mittelzahl  12,8,  so  erhält  man  nur  5,72  cfeA-w 
Rauchgase  per  Kilogr.  Torf.  Die  Zahlen  7,64  und  5,72  verhalten  sich  aber 
wie  100  zu  74,8  ;  somit  eine  Differenz  im  Resultat  um  circa  25  Procent! 
Wie  wichtig  es  ist,  dass  die  für  die  chemische  Analyse  entnommene 
Probe  eine  wahre  Durchschnittsprobe  aus  der  Gesammtmenge  wirklich 
repräsent irt,  zeigen  die  am  bekannten  Pettenkofer'schen  Respirations- 
apparate gesammelten  Erfahrungen.  Der  Gang  des  Rcspirationsapimrates 
hat  in  so  fern  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Heizversuche,  als  in  bei- 
den Fällen  eine  richtige  Probe  zur  Analyse  aus  dem  den  Apparat  durch- 
streichenden Gesammtvolumen  entnommen  werden  muss.  Bei  dem  Re- 
spirationsapparat wird  der  Luftstrom  durch  mittelst  Dampfmaschine  ge- 
triebene Saugcylinder  verursacht,  bei  den  Heizversuchen  durch  den  na- 
tiirlicJien  Zug,  bewirkt  durch  den  Kamin  in  Folge  von  Temperaturdifferenz. 
Als  bei  dem  Respirationsapparate  die  zur  Untersuchung  dienenden  Pro- 
ben anfanglich  mittelst  Aspiratoren  entnommen  wurden,  erhielt  man  bei 
den  Controlversuchen ,  bei  welchen  gewogene  Mengen  Stearin's  von  be- 
kannter Zusammensetzung  verbrannt  wurden,  bald  ziemlich  gut  stimmende 
Resultate,  bald  gar  nicht  befriedigende;  eine  Sicherheit  war  nicht  zu 
erzielen.  Pettenkofer  erkannte  bald,  dass  die  Ursache  hiervon  darin 
liegt,  dass  die  Aspiratoren  keine  richtige  Probe  liefern  können,  weil 
deren  Gang  nicht  abhängig  ist  von  dem  des  Gesammtstromes ;  er  richtete 
deshalb  hierauf  den  Apparat  in  der  Weise  ein ,  dass  die  Aspiratoren 
wegfielen  und  durch  kleine  Quecksilberpumpen  ersetzt  wurden,  deren 
Gang  durch  denselben  Mechanismus  wie  der  der  grossen  Saugcylinder 
bewirkt  wurde,  so  dass  nun  die  kleinen  Pumpen  unter  allen  Umstünden 
einen  constanten  Bruchthcil  des  Hauptstromes  zur  Analyse  fördern 
niussten.  Ohne  diese  sinnreiche  Einrichtung  hätte  der  Respirations- 
apparat keine  zuverlässigen,  brauchbaren  Resultate  erzielen  können.  Bei 
dem  Respirationsapparate  waren  z.  B.  in  drei  Versuchen  die  den  Apparat 
durchstreichenden  Luftniengen,  genau  gemessen  durch  eine  Gasohr: 
270,2 ;  280,2  und  269,5  Liter  in  der  Minute.  Bei  den  Heizversuchen 
wird  aber  das  durchstreichende  Luftquantum  wohl  noch  weit  grösseren 
Schwankungen  unterliegen,  so  dass  bei  denselben  eine  Uebereinstimmnng 
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zwischen  Hauptstrom  und  Probe  mindestens  eben  so  nothwendig  ist,  wie 
bei  dem  Respirationsapparat. 

Bei  den  Heizversuchen  müssen  somit  berücksichtigt  werden:  Die 
unvermeidlichen  Fehlerquellen  bei  der  chemischen  Analyse  der  ttauch- 
gase  und  die  Fehler,  erzeugt  durch  unrichtige  Wahl  der  Durchschnitts- 
probe. Hierzu  kommt  noch  die  Schwierigkeit  der  Entnahme  einer  rich- 
tigen Kohlenprobe  für  die  Elementaranalyse,  der  Einfluss  eines  Schwefel- 
gehaltes der  Steinkohle  oder  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  in  den 
Aschenbestandtheilen  auf  das  Resultat  der  Elementaranalyse ;  ferner  die 
Vernachlässigung  des  Kohlenwasserstoifgehaltes  der  Rauchgase  und  die 
Schwierigkeit  einer  sicheren  Bestimmung  des  mechanisch  fortgerissenen 
Russes.  Wirken  alle  diese  Fehler  zusammen,  so  können  sie  die  Resultate 
nur  als  höchst  unsichere  erscheinen  lassen.  Welch  grossen  Einfluss 
aber  eine  scheinbar  nur  sehr  geringe  Unsicherheit,  wie  0,1  Vol.-Proc. 
bei  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Rauchgase  auf  die  Resultate 
ausübt,  möge  folgende  Berechnung  zeigen.  Es  seien  hierfür  als  Bei- 
spiel gewählt  die  in  dem  von  der  Heizversuchsstation  als  Muster  für  die 
Berechnungsart  angeführten  Versuch  No.  34  mit  Ruhrkohle  erhaltenen 
Zahlen.  Der  Kohlenstoifgehalt  dieser  Kohle  war  81,651^;  die  chemische 
Zusammensetzung  der  hieraus  erhaltenen  Rauchgase  war:  Kohlensäure 
^,12:  Kohlenoxyd  0,89;  Wasserstoff  0,10;  Sauerstoff  14,21  und  Stickstoff 
78,68  Vol.-Proc.  Aus  besagtem  Versuche  berechneten  sich  als  Wärme- 
verlust durch  unvollkommene  Verbrennung  (547  W,  E.  pro  Kilogr.  Kohle, 
und  30,13  JlJ  Wärmeverlust  für  die  Rauchgase.  Ich  will  nun  alle 
übrigen  Verhältnisse  und  Zahlen  ganz  gleich  lassen,  wie  sie  bei  Ver- 
such No.  34  gefunden  wurden,  aber  im  Kohlensäure-  und  Kohlenoxyd- 
Gehalt  der  Rauchgase  eine  Unzuverlässigkeit  von  nur  je  0,1  Vol.-Proc. 
der  Gesammtmenge  der  Rauchgase  aufwärts  oder  abwärts  annehmen,  so 
erhalte  ich  folgende  Differenzen : 


Zasainmensetzang  der 

,1 
I 


Wärmeverlust' 

durch  unvoll-   Wärmeverlust ':  Totaler  Heiz- 
Rauchffase  ;  ständige  Ver-ii     durch  die     ll    werth  pro 

I  brennung  pro      Rauchgase.    ^     ^- Kohle. 

II  Ä*  Kohle.     ,  ' 


y erauch  No  34  6. 1 2  CO2;  0.89  CQ;  0, 1  OH  |    647  W.  E.        30,13  Proc. 
Variation  1    6,22    „  ;0,7i)  „  ;0,10,/    581    „    „         29,56      „ 


»» 


2    G,02   ,.  ;0,99   „  ;0,10„     713    ,.    ,.        30.70      „ 


8037  W.  E. 


7971 


»♦    »t 


8103 


»»    »» 
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Erlaube  ich  mir  die  Annahme,  es  sei  in  den  Bestimnmngen  von 
CO2,  CO  und  H  eine  Unsicherheit  von  je  0,2  Vol.-Proc.  aufwärts  oder 
abwärts,  so  berechnen  sich  gar  folgende  Differenzen: 

Wärmeverlust|  , 

i  Zusammensetzung  der    ''"'■'^^.""yr"-  ,  Wärmeverlust; Totaler  Heir- 
«      .  ständige  V  er- ,     durch  die         wcrth  pro 


L 


Rauchgase. 


brennung  pro      Rauchgase.         k  Kohle. 
k  Kohle.     ; 


Variation  3   5,92002;  1,09  CO;  0,30H  ,   907  W.  E.        32,33  Proc.    '  8297  W.  E. 


„        4:02   „  ;0,69   „  ;0,00„'    450    „    „         28,38      „      I  7840 


'»    f» 


Da  aber  Grössen  wie  0,1  Vol.-Proc.  bei  den  erwähnten  Rauchgaseu 
gar  nicht  völlig  sicher  bestimmt  werden  können  und  selbst  solche  von 
0,2  vielleicht  innerhalb  der  möglichen  Versuchsfehler  in  Folge  der  Ent- 
nahme einer  unrichtigen  Durchscimittsprobe  fallen  können,  so  lässt 
sich  aus  dem  im  Berichte  der  lleizversuclisstation  unter  No.  34  als 
Muster  angeführten  Versuche  mit  Kuhrkohle  <l  e  r  W  ä  r  m  e  v  e  r  1  u  s  t  f  Q  r 
unvollständige  Verbrennung  nicht  viel  sicherer  als 
z w i s eil e n  4  5  0  und  9  0  7  W.  E.  p r 0  K i  1 0 g r.  K 0 h  1  e  b e r e c h n  e n ; 
letztere  Zahl  ist  aber  mehr  als  das  Doppelte  von  ersterer! 

Dass  selbst  kleine  Unsicherheiten  in  der  Bestimmung  der  Zusammen 
Setzung  der  Rauchgase  einen  grossen  Eintiuss  auf  Berechnung  der  Re- 
sultate ausüben  müssen ,  ist  leicht  aus  folgendem  Beispiele  zu  ersehen : 
Zur  Gasanalyso  seien  verwendet  worden  10  /  Rauchgase  —  die  Mün- 
chener Versuclisanst^lt  entnahm  10  bis  18  /  zur  Analvse  —  und  hierin 
gefunden  6.12  Vol.-Proc.  Kohlensäure;  zum  Heizversuch  seien  verbraucht 
worden  —  wie  bei  Versuch  Xo.  34  —  152,(5  ^  Kohlen  von  81,6Jb 
Kohlenstoffgehalt.  Da  in  10  /  der  Rauchgase  612  cc  Kohlensäure  oder 
0,00032  k  Kolilenstott",  im  verbrauchten  Kohlenquantum  aber  124,5  k 
Kohlenstoff  enthalten  sind,  so  schliesst  man  also  aus  dem  gefundenen 
Kohlenstotfgehalt  der  untersuchten  Gasprobe  auf  das  circa  390,000-fache 
Quantum  des  Versuches. 

Hieraus  erklärt  sich  leicht,  warum  die  Versuche  der  Heizvorsuchs- 
station  an  grosser  Unsicherheit  laboriren  müssen,  so  dass  z.  B.  die  mit 
ein  und  derselben  böhmischen  Kohle  angestellten  Vei-suche  über  den 
Heizwerth  der  Kohle,  die  ohne  Versuchsfehler  natürlich  alle  gleiches 
Resultat  liefern  müssten,  schwanken  zwischen  6417  und  5067  Wärme- 
einheiten pro   1  k  Kohle;  also  um  eine  Differenz  von  1350! 
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Nachtrag. 

Eine  nach  Vollendung  meines  Manuscriptes  im  ersten  Juniheft  von 
Bingler's  polyt.  Journal  erschienene  Abliandlung  über  Ausführung  von 
IJrennwerthbestimmungen  von  Bunte  und  Laurent,  den  Leitern  der 
Münchener  Heizversuchsstation,  bespricht  den  i)hysilvalisch- technischen 
Theil  der  Heizversucho,  worin  (auf  S.  397  und  398)  nicht  weniger  ols 
11    > Annahmen^  oder  »etwa«  zu    finden  sind.      Diese  Annahmen   sind: 

1)  >Der  metallische  Theil  desselben  (des  Herdes)  besteht  aus  r)000  Ä- 
Schmiede-  und  Gusseisen,  dessen  speciiische  \Värme  zu  0,11  ange- 
nommen, einem  Wasserwerth  von  550  A*  entspricht.-^ 

Die  sp.  W.  des  Eisens  ist  bei  Temi)eraturen  von  0  bis  lOO'^  ge- 
funden worden  von  Du  long  und  Petit  zu  0,1098,  von  Kopp  sowie 
von  I> y  s  t  r  ö  m  zu  0, 1 1 2,  von  R  e  g  n  a u  1 1  zu  0, 1 1 379.  Darf  man  aber 
die  sp.  W.  für  Schmiedeeisen ,  welches  kaum  1  %  fremde  Bestandtheile 
enthält ,  und  für  Gusseisen  mit  fi  %  und  darüber  an  fremden  Stoffen 
gleich  setzen?  By ström  fand  in  dieser  Beziehung  die  sp.  W.  bei 
50^*  für  reines  Eisen  zu  0,11237;  für  Roheisen  zu  0,1283;  für  Guss- 
stabl  zu  0,1185.  Nimmt  man  z.  B.  die  von  Regnault  gefundene 
Zahl  für  die  sp.  W.  des  Eisens  an,  so  entsi)rechen  die  erwähnten  5000  h 
Eisen  einem  Wasserwerth  von  569  statt  von  550  Ä*,  und  nimmt  man 
gar  die  von  By ström  für  Roheisen  gefundene  Zahl,  so  berechnet  sich 
ein  Wasserwerth  von  04 1  Z*!  Welche  Zahl  ist  nun  die  richtige  550, 
5«9  oder  04 1? 

2j  vDie  specifische  Wärme  des  Fichtenholzes  zu  0,05  ange- 
nommen, ergibt  sich  ein  Wasserwerth  von  480 /,•.< 

Im  Lehrbuch  von  Buff,  Kopp  und  Zamminer  findet  sich  die 
sp.  W.  des  Holzes  gar  nur  zu  0,0324  angegeben !  Tebrigens  ist  denn 
Fichtenholz  von  constanter  Beschaffenheit ,  da  dessen  Wassergehalt  bis 
reichlich  20%  betragen  kann  und  derselbe  stets  je  nach  Temperatur 
uu<l  Umständen  wechselt? 

3)  .►Für  die  innere  Seite,  welche  die  Metallwandungen  des  Herdes 
fest  berührt,  wurde  die  mittlere  Temperatur  desselben,  03*\  ange- 
n  o  m  m  e  n.  <^ 

4)  >- Der  Wärmeverlust  des  Herdes  betrug  stündlich' 2. 82^\  weshalb 
angenommen  wurde,  dass  die  Umhüllung  mit  einem  nur  halb  so 
grossen  Temperaturüberschuss  stündlich   1,30"  abgenommen  habe.« 

5)  >Die  Abkühlung  des  unteren  Kes^^els  wurde  dadurch  bestimmt, 
«lass  alle  Viertelstunden  die  vom  Manometer  angezeigten  Dampfspannungen 


442  Wagner:  Ueber  die  Zuverlässigkeit  von  Rauchgasanaljsen. 

abgelesen  und  dann  nach  Regnault    in   die  entsprechenden  Tempera- 
turen umgerechnet  wurden.« 

Die  Temperatur  mittelst  des  Manometers  zu  bestimmen,  ist  aller- 
dings genügend  genau  für  praktische  Zwecke ;  ob  man  aber  auch  dieses 
Verfahren  bei  exacten  Untersuchungen,  für  welche  ein  hoher  Grad  von 
Sicherheit  nöthig  ist,  wählen  darf,  möchte  ich  doch  stark  bezweifeln.- 

(y)  »Sein  (des  unteren  Kessels)  Eisengewicht  2290  A-,  dessen  speci- 
fische  Wärme  zu    0, 1 1 3    angenommen,    258  A:   Wasser   entspricht.  ^ 

Die  sp.  W.  nimmt  bekanntlich  für  höhere  Temperaturen  zu.  Für 
Eisen  fanden  Dulong  und  Petit  zwischen  0  und  100*^  die  sp.  W. 
zu  0,1098;  zwischen  0  und  200^  zu  0,1150;  zwischen  O'und  300^  zu 
0,1218;  zwischen  0  und  350^  zu  0,1255.  B}  ström  fand  die  sp.  W. 
bei  300«  für  Roheisen  zu  0,1407;  für  Gussstahl  zu  0,13211  und  für 
reines  Eisen  zu  0,1261.  Nimmt  man  die  von  Byström  für  Roheisen 
angegebene  Zahl,  so  berechnet  sich  für  2290  k  Eisen  ein  Wasserwerth 
von  322 /i-;  nimmt  man  dagegen  die  von  Dulong  und  Petit,  so  be- 
rechnet sich  der  Wasserwerth  zu  287  A*.  Welche  Zahl  ist  nun  sicher 
richtig:   258,  322  oder  287V 

7)  >Die  Umhüllung  des  Kessels  besteht  grösstentheils  aus  Thon, 
dessen  specifische  Wärme  zu  0,23  angenommen  werden  kann.« 

Regnault  gibt  für  gebrannten  Thon  die  sp.  W.  zu  0,194  an  ^ 
im  Lehrbuch  von  Buff,  Kopp  und  Z  am  miner  findet  sich  für  Thoi\ 
die  Zahl  0,185  angeführt.  Uebrigens  ist  käuflicher  Thon  kein  Product 
von  constanter  chemischer  Zusammensetzung. 

8)  »Ihr  Gesammtgewicht  (der  Umhüllung  des  Kessels)  nach  An- 
gabe des  Fabrikanten  850  A;,  entsprechend  einem  Wasserwerth  von 
195  A*.<     Ist  diese  Angabe  nicht  controlirbar  gewesen? 

9)  >Die  Aussenseite  der  Umhüllung   hatte   etwa  60*^.«     Um    ^'*^ 
viel  Grade  auf-  und  abwärts  schwankt  dies  >etwa«? 

10)  ^Die  innere  Seite  wurde  gleich  der  des  Kessels  zu  145^  a^*  ' 
g  e  n  0  m  m  e  n.  < 

11)  »Macht  man  nun  die  gleiche  Anna  h  m  e ,  wie  beim  Feuerhcr«^**^ 
so  ergibt  sich  dass,  während  der  Kessel  mit  einem  Temperaturüberscbö=^ 
von  115^  stündlich  5,95^  verlor,  die  Umhüllung  eine  Temperaturabnabn»  ^-'^ 
von  3,75"  gehabt  haben  wird.-^ 

12)  »Der   in   gleicher  Weise    (d.  h.  also    mit  Zugrundelegung  def 
gleichen    A  n  n  a  h  m  e  n )    bestimmte    Wärmeverlust    des    oberen    Kessel^ 
ergab  372H*'.* 
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Betrachtet  man  alle  diese  zahlreichen  Annahmen,  wovon  natürlich 
le  jede  einen  grösseren  oder  kleineren  Fehler  zur  Folge  hat,  und 
nmirt  man  diese  Fehlerquellen  zu  den  bei  der  chemischen  Analyse 
r  Rauchgase  schon  erwähnten  Unsicherheiten,  so  ist  es  gewiss  nicht 
mderbar,  dass  die  bis  jetzt  veröffentlichten  Resultate  der  Heizver- 
chsstation  an  Unzuverlässigkeit  leiden. 


Zur  Schiesspulveranalyse, 

Von 

A.  Wagner. 

In  der  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  von  R.  Fre- 
ßnius*)  findet  sich  die  Bemerkung,  däss,  wenn  bei  der  Analyse  des 
'hiesspulvers  der  nach  der  Auflösung  des  Salpeters  bleibende  Rückstand 
i  100^  getrocknet  wird,  ein  kleiner  Verlust  an  Schwefel  eintritt, 
shalb  zu  diesem  V'erfahren  nicht  gerathen  wird. 

Biese  Besorgniss,  es  könnte  eine  nennenswcrthe  Menge  Schwefels 
i  100  ^  verdampfen,  finde  ich  nicht  völlig  gerechtfertigt,  wie  folgende 
hlen  beweisen: 

Der  Rückstand  von  Schiesspulver  nach  dem  völligen  Auswaschen 
5  Salpeters  wurde  zuerst  an  der  Luft  getrocknet  und  hierauf  eine 
»Hde  lang  in  den  durch  Dampf  geheizten  Trockenkasten,  der  eine 
»iperatur  von  97  bis  98^  am  Thermometer  anzeigte,  gegeben.  Der- 
^  wog  hierauf:  0,8740  g.  Wieder  eine  Stunde  lang  im  Trocken- 
'rank  erhitzt  und  dann  gewogen,  war  keine  Gewichtsabnahme  zu 
^statiren.  Nach  —  im  Ganzen  —  7^/^  stündigem  Erwärmen  im 
ockenschrank  betrug  das  Gewicht  0,8730  </. 

Für  besagtes  Pulver  berechnet  sich  nach  1  stündigem  Erhitzen  im 
t>ckenschrank  ein  Gehalt  von  25,00  Proc. ,  nach  7^/^  stündigem  von 
»97  Proc.  an  Kohle  und  Schwefel.  Da  aber  ein  so  langes  Erwärmen 
8  Rückstandes  völlig  überflüssig  ist,  da  ja  schon  eine  Stunde  genügte, 
ist  dieses  Verfahren  gewiss  nicht  mit  einem  beachtenswerthen  Ver- 
*t  durch  Verdampfen  von  Schwefel  verbunden.  Ich  wenigstens  habe 
^8es  Verfahren  stets  zur  Pulveranalyse  angewendet.  Wichtig  ist  hierbei 
^erdings,    dass  die  Temperatur  100^  bei  dem  Trocknen  von  Schwefel 


•)  Fanfte  Aufl.  S.  766.  —  Sechste  Aufl.  Bd.  II  S.  297. 
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und  Kohle  nie  übersteigt.  Besagter  Rückstand  nach  7 ^/^  stündigem 
Erwärmen  im  Trockenschrank  im  Gewicht  von  0,8730  </  wurde  hierauf 
im  Luftbade  einer  Temperatur  von  110  bis  115^  zwei  Stunden  lang 
ausgesetzt  und  gewogen,  wobei  sein  Gewicht  sich  zu  0,8655  g  ergab.  Der 
Gewichtsverlust  betrug  somit  l^j^  mg.  Es  würde  also  bei  diesem 
Verfahren  der  Gehalt  an  Schwefel  und  Kohle  des  benützten  Pulvers  zu 
24,75  statt  zu  25,00  Proc.  gefunden  worden  sein. 

Es  kann  sonach  die  Pulveranalvse  durch  Trocknen  von  Schwefel 
und  Kohle  bei  einer  Temperatur,  welche  100^  sicher  nicht  übersteigt, 
ohne  Austand  ausgeführt  werden,  wälirend  von  einem  Trocknen  bei  einer 
Temperatur,  die  100  <^  überschreitet,  allerdings  abgeratheu  werden  muss. 


Zur  gewichtsanalytischeii  Methode  der  Phosphorsäurebestimmung. 

Von 

Dr.  B.  Peitzsch,  Dr.  W.  Eohn  und  Dr.  Faul  Wagner  (Ref.). 

In  25  cc  reinster  Natriumphosphatlösung  wurde  in  12  verschiedeneiK. 

Laboratorien  das  Folgende  gefunden: 

Durch  Abdampfen  der 


Lösung  im  Platintiegcl 

Nach  der  Molybdän 

und  Glühen  des  Rück- 

methodc 

standes 

mg  Pg  e.. 

mg  Pjj  Cr, 

\ 

128,9 

129,3 

129,1 

129,9 

I. 

Laboratorium 

7 

# 

) 

1 

129,8 

129,6 

129,2 

129,3 

IL 

« 

129,8 

133,8 

III. 

•K 

i 

— 

132,1 

) 

132,0 

1 

1 

128.4 

135,2 

IV. 

« 

128,6 

135,6 

128,5 

— 

V. 

« 

— 

133,9 

VI. 

<iC 

1 

— 

130,2 

/ 

— 

129,6 
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Durch  Abdampfen  der 

Lösung  im  Platintiegel         Nach  der  Molybdän- 

und  Glühen  des  Rück-  methode 


Standes 
mg  Pg  O5 


niff  Pg  e^ 


• 


VII.  Laboratorium 


129,2  127,8 

—  127,« 

VIII.  -<  —  133,0 

129,5  133,2 


LX. 


—  133,2 

—  133,4 

—  133,2 

i  128,8  131,4 

X.  *  I  128,9  131,5 

f  —  132,2 

XI.  *  129,7  128,0 

XII.  *  —  135,7 

Diese  DiiFerenzeu  veranlassen  uns,  hier  unter  Beigabe  von  Zahlen- 
belepfen  ein  Ausführungsverfahren  der  Molybdänmethode  zu  empfehlen, 
welches  Referent  seit  ungefähr  fünf  Jahren  befolgt  und  welches  bei 
^^^sser  Bequemlichkeit  und  geringem  Zeitaufwand  genaue  und  durchaus 
^verlässige  Resultate  ergibt. 

Das  Verfahren  besteht  in  Folgendem: 

25  bis  50  VC  der  zu  bestimmenden  Phosphat lösung,  in  welchen  0,1 
**^  0,15//  PaO-  enthalten  seien,  werden  in  eine  Porzellanschale  ge- 
^**^<iit  und  mit  100  bis  150  co  Molybdänlösung*)  (auf  je  l  mg  P^Og 
^  ^''  Molybdänlösung)  versetzt.  Auf  dem  Wasserbade  oder  über  der 
'  ***nnne  wird  die  Mischung  unter  öfterem  Umrühren  auf  etwa  80'^  C. 
^*'l>itzt,  eine  Stunde  zur  Seite  gestellt,  durch  ein  glattes  Filter  filtrirt 
'^nd  ^QY  gelbe  Niederschlag  (der  natürlich  nicht  vollständig  auf  das 
'"Üter  gespült  zu  werden  braucht)  mit  verdünnter  Molybdänlösung  aus- 
^^^aschen. 

Die    Porzellanschale    wird    jetzt   unter   den    Trichter   gestellt,    das 


*)  MolybdänlÖsang  znin   Ausfällen,  verdünnte  Molybdänlösung  zum  Aas- 

^^^ben,  Chlonnagnesiuramixtar  sind  nach  Märcker's  Angaben  (diese  Zeit- 

^^rift  12,  239,   oder  auch    P.  Wagner,   Lehrb.  d.   Düngerfabrikation  1877 
^-  ni)  zn  bereiten.    D.  Ref. 
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Filter  mit  einem  Platindraht  durchstochen,  der  Niederschlag  mit  2Vj 
l)rocentiger  Ammoniakflüssigkeit  unter  reichlichem  Nachwaschen  doJ 
Filterpapiers  in  die  Schale  gespült,  durch  Umrühren  mit  dem  Glasstab( 
gelöst,  diese  Lösung  unter  Nachspülen  mit  2^1^%  Ammoniakflüssigkei 
in  ein*  Becherglas  gegossen  und  noch  so  viel  der  Ammoniakflüssigkei 
zugefügt,  dass  das  Volumen  der  Lösung  annähernd  100  cc  beträgt.  Xh 
dann  werden  etwa  15cc  Chlormagnesium  mixtur  unter  TJmiUhren  ein 
getröpfelt.  Nachdem  darauf  die  Mischung,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt 
etwa  2  Stunden  lang  zur  Seite  gestanden  hat,  wird  durch  ein  glatte 
Filter  von  bekanntem  Aschengehalt  filtrirt  und  der  Niederschlag  mi 
2^/5}Procentigem  Ammoniak  so  lange  ausgewaschen,  bis  eine  mit  Sali)eter 
säure  angesäuerte  und  mit  Silberlösung  versetzte  Probe  des  Filtrate 
nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt.  Den  getrockneten  Niederschlag  trenn 
man  vom  Filter,  bringt  ihn  in  einen  Platintiegel,  verkohlt  das  zusammen 
geknäulte  Filter  für  sich  auf  dem  Tiegeldeckel  (völliges  Veraschen  is 
unpraktisch,  weil  die  Asche  leich  festklebt),  bringt  die  Filterkohle  ii 
den  Tiegel,  erhitzt  zuerst  gelinde,  darauf  zum  Glühen,  hält  den  schie 
gelegten  Tiegel  etwa  10  Minuten  lang  in  starker  Glut  (B  u  n  s  e  n  Vhei 
Gasbrenner),  glüht  darauf  5  Minuten  lang  im  Gebläse,  lässt  im  Exsicca- 
tor  erkalten  und  wägt. 

Die  Exaktheit  und  Zuverlässigkeit  dieser  insbesondere  auf  die  be- 
kannten und  höchst  beachtenswerthen  Mittheilungen  von  Märcker*j: 
sowie  von  M.  Fleischer  und  K.  Müller**)  sich  stützenden  Methodi 
bestätigen  die  folgenden  Zahlen. 

A.     In  50  cc  einer  Natriumphosphatlösung  wurden  gefunden: 

(P  e  i  t  z  s  c  li) 


1)  Durch  Abdampfen 

und  Glühen. 

2) 

Nach  der  Molyb 

dänmet 

Na,  P,  0, 

P.O, 

Mg2  P2  ^7 

P.  ^:> 

mg 

mg 

mg 

wg 

134,8 

71,9 

111,5 

71,3 

134,0 

71,5 

111,7 

71,5 

134,0 

71,5 

111,3 

71,2 

134,3 

71,6 

111,5 

71,3 

134,0 

71,5 

111,5 

71,3 

Durchschnitt 

71,6 

71,3 

♦)  Diese  Zeitschrift  12,  239. 
♦*j  Journ.  f.  Landw.  20,  D6. 
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6.     In  50 cc  einer  Natriomphosphatlösung  wurden  gefunden: 

(Peitzsch  u.  Rohn) 


Durch  Abdampfen 

und  Glühen. 

2)  Nach  der  Molybdänmethode. 

Na^  P,  O7 

^.% 

Mg,P,e, 

^2^5 

mg 

m{f 

mg 

mg 

234,7 

125,2 

196,0 

125,4 

234,5 

125,1 

196,5 

125,7 

235,2 

125,5 

195,2 

124,9 

235,0 

125,4 

196,0 

125,4 

234,5 

125,1 

196,4 

125,7 

196,5 

125,7 

196,5 

125,7 

196,0 

125,4 

196,4 

125,7 

. 

196,2 

125,5 

196,5 

125,7 

195,2 

124,9 

196,0 

125,4 

197,0 

126,0 

Abschnitt  125,3  125,5 

G.    In  25  cc  einer  Natriumphosphatlösung  wurden  gefunden : 

(Wagner) 
209,4  111,8  174,6  111,7 

209,6  111,9  174,6  111,7 

210,0  112,1  174,«  111,8 

210,0  112,1  175,6  112,3 

209,8  112,0  175,4  112,2 

210,0  112,1 

hnitt  112,0  111,9 

\  richtige  Resultate  zu  erzielen,   kommt  es  sehr  wesentlich 
n,   dass  die  Magnesiummixtur  nicht  plötzlich   in  ganzer  Menge 
sondern,  wie  oben  angegeben,  nnter  UmrtÜiren  eingetröpfelt 
Namentlich  die  ersten  6  bis  8  cc  sind  vorsichtig  einzutröpfeln 
i   grösseren  oder   geringeren  Ueberschuss  an  Magnesiummixtur 
alsdann  nicht  an;  selbst  ein  grosser  Ueberschuss  ist  unschäd- 
»nd  'dagegen  bei  plötzlichem  Zusatz  der  Magnesiummix- 
?hler  um  so  grösser  wird,  je  grösser  der  Ueberschuss  ist. 
»Igenden  Belege  zeigen  dies. 
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A.  In  50  cc  derjenigen  Natriumphospbatlösung,  welche  durch  Ab- 
dampfen und  Glülien  71,6  mg  P^  0-  (siebe  oben  unter  A)  ergeben  hatte, 
wurden  nach  der  Molybdänmetbode  gefunden:  (Peitzsch) 

1)  10  rr  Magnesiummiitur  unter   Um-      2)  10  er  Magnesiummixtur  plötzlich  m- 


rühren  eingetröpfelt. 

gefügt  und  darauf 

umgerührt. 

Mg2  P,  O7 

P2  O5       . 

ug,  V,  e, 

P2  e. 

nip 

mg 

mg 

mg 

111,5 

71,3 

114,5 

73,2 

111,7 

71,5 

113,8 

72,8 

111,3 

71,2 

114,5 

73,2 

111,5 

71,3 

113,2 

72,4 

111,5 

71,3 

114,5 

73,2 

114,0 

72,9 

114,2 

73,0 

114,2 

73,0 

114,5 

73,2 

112,5 

72,0 

114,7 

73,4 

schnitt 

71,3 

72,9 

B.  In  2,5  rc  derjenigen  Natriumphosphatlösung,  welche  durcb  ^^ 
dampfen  und  Glühen  112,0  mg  P^  O^  (siehe  oben  unter  C.)  erj?^^^ 
hatte,  wurden  durch  Fällung  mittelst  Magnesiummixtur  erhalten : 

(W  a  g  n  e  r.) 


Zusatz  von  1 0  oc 
Magnesiummixtur 


Magnesiummixtur  unter 
Umrühren  einge- 
tröpfelt. 


Mg,  p,  e, 

mg 
175,8 
175,4 
175,4 
175,8 
175,4 


■^2 
w 

lli 

11 

11 

iii: 
iif 


Durchschnitt  11 


Zusatz  von  20  cc 
Magnesiummixtur 


176,0 
175,6 
175,2 
175,8 
175,8 


11 

Ili 

11 

llSi 

11 


,  4 
0 

o 

_4 
^2 

^3 

_6 
^3 
^1 

4 


Durchschnitt  llS*^'^ 
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ninixtur  unter 
eingetröpfelt. 


imixtur  plütz- 
gt  und  darauf 
jerührt. 


Zusatz  von  30  cc 
Magnesiumniixtur ' 


/ 


Zusatz  von   10  rc 
Magnesiumini  xtur 


Zusatz  von  20  cc 
(  ^lagnesiummixtur 


Zusatz  von  30  cc 
Magnesiumniixtur 


Mg,  l\  ^7 

1^2  Or. 

mg 

Wfß 

175,4 

112.2 

175,6 

112,3 

176,2 

112,7 

175,8 

112.4 

175,6 

112.3 

Durchschnitt 

112,4 

176,8 

113,1 

177,6 

113,6 

177,6 

113,6 

177,0 

113,2 

177,6 

113,6 

Durchschnitt 

113,4 

180,8 

115,6 

179,8 

115,0 

181,7 

116,2 

181,1 

115,8 

180,5 

115.4 

Durchschnitt 

115,6 

181,2 

115.9 

181,6 

116,2 

181,6 

116,2 

181,4 

116,0 

181,0 

115,8 

Durchschnitt 

116,0 

n  2,5  cc  der   gleichen   Natriumphosphatlösung  wurden    ferner 
ständige  Ausführung  der  M  o  1  y  b  d  ä  n  m  e  t  h  o  d  e  gefunden : 

(Wagner.) 


mmixtur  unter 
I  eingetröpfelt. 


Zusatz  von   1 5  cc 
^lagnesiummixtur 


Mg,  P,  O, 
m<j 

174,-6 
174,6 
174,8 
175,6 
175.4 


tmj 

111,7 
111,7 
111,8 
112,3 
112,2 


Durchschmtt   111,9 
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Magnesiumniixtur  unter 
Umrühren  eingetröpfelt. 


Zusatz  von  30  cc 
Magnesiummixtur 


Magnesiummixtur   plötz- 
lich zugesetzt  und  darauf 
umgerührt. 


Zusatz  von  30  er 
Magnesiummixtur 


Mg,  p,  e, 

P.^5 

nuf 

mg 

174,9 

111,9 

174,8 

111,8 

175,0 

111,9 

175,(5 

112.3 

175,(> 

112,3 

Durchschnitt 

112,0 

180,(5 

115,5 

181,2 

115.9 

180,(5 

115,5 

180,4 

115,4 

180,0 

115,1 

Durchschnitt   115,5 

Das  bei  Betrachtung  vorstehender  Stahlen  sich  bemerkbar  machende  Neben 
resultat,  dat^s  die  directe  Fällung  mittelst  Magnesiummixtnr  im  Durchschnit 
von  je  5  Bentimmungen  regelmässig  0,3  bis  0,4  m^  Phosphorsaure  mehr  ergab 
als  wir  bei  voraufgegangener  Ausfällung  mit  Molybdän  erhielten,  kdnnte  ent 
weder  darin  begründet  liegen,  dass  die  Molybdänfällung  unvollständig  war,  ode 
aber  darin,  dass  der  bei  directer  Fällung  erhaltene  Magnesiumniederschla^ 
eine  geringe  Verunreinigung  enthält.  Ersteres  ist  unwahrscheinlich,  weil  di« 
Resultate  der  Molybdänmethode  sich  ja  vollständig  decken  mit  den  beim  Ab 
dampfen  und  Glühen  der  Natriumphosphatlösung  erhaltenen  Zahlen;  dagegei 
ist  die  letztgedachte  Möglichkeit,  also  eine  geringe  Verunreinigpmg  des  durcl 
directe  Fällung  entstandenen  Magnesium niedcrschlages  (etwa  mit  einer  Spu 
Magnesiumchlorid)  um  so  wahrscheinlicher,  als  bei  directer  Fällung  der  Magnesium 
niederschlag  merkbar  schneller  entsteht  und  auch  etwas  voluminöser  ausfallt 
als  bei  der  Ausführung  der  Molybdänmethode.  In  Ansehung  der  GeringfÜgigkei 
des  Fehlers,  sowie  in  Ansehung  des  Umstandes,  dass  eine  gewichtsanalytiBch 
Phosphorsäurebestimmung  ohne  voraufgegangene  Ausfallung  mit  Moiybdänlösnn] 
im  hiesigen  Laboratorium  kaum  vorkommt,  haben  wir  uns  bislang  nicht  z' 
einer  nähereren  Prüfung  jenes  Sachverhaltes  veranlasst  gesehen. 

p]s  sei  uns  gestattet,  auch  noch  einige  Zahlen  zur  Beautwortuni 
der  Frage  anzuführen:  Ist  das  in  unserer  oben  gegebenen  Vorschrif 
verlangte  Glühen  des  Magnesiumpyrophosphates  im  Gebläse  nothwendig 
oder  reicht  eiir  etwa  10  Minuten  währendes* Glühen  im  Bunsen'schei 
Brenner  aus,  um  genügende  Reinheit  des  Phosphats  zu  erzielen? 

Märcker*)  sagt  hierüber  das  Folgende:  >Es  ist  rathsam,  du 
Glühen    im  Gebläse   nicht   zu  unterlassen,   da  bei  Anwesenheit  von  ?ie 


*)  Diese  Zeitschrift  12,  254. 
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Molybdänsäure  aus  der  ammoniakalischcn  Lösung  neben  dem  pliosphor- 
sauren  Ammon-Magnesium  aucli  Spuren  von  Molybdänsäure  niederfallen, 
Vielehe  sich  bei  starker  Glühhitze  verflüchtigen«.    Die  folgenden  Zahlen 
beweisen,    dass   Märcker's   Rath,    wenngleich    die    gedachte  Fehler- 
quelle im  Durchschnitt  gering  ist,  befolgt  werden  muss. 

A.     In    50  cc   derjenigen   Natriumphosphatlösung,    welche   der  Be- 
stimmung mittelst  P^indampfens  und  Glühens  gemäss  125,3  mg  Pg  O5  in 
50  i:c  (siehe  oben  unter  B)  enthielt,  wurden  nach  der  Molybdänmethode 
gefunden:  '       (Peitzsch  u.  Rohn) 

i)    Nach  10  Minuten  lan-    2)  Nach  darauf  erfolgtem    Das  durch  Glühen  im  Ge- 
yern  Glühen    im    B  u  n  -    5  Minuten  langem  Glühen      blase  erhaltene  Resultat 

=  100  gesetzt,  ist  durch 
Glühen  im  Bunsen'schen 
Brenner  erhalten  worden: 

100,0 

100,3 

100,5 

100,0 

100,0 

100,4 

100,2 

100,2 

100,0 

100,0 

100,2 

100,6 

100.0 

100,0 

B.     50  cc  einer  Superphosphatlösung  ergaben    nach  der  Molybdän- 


en' sehen  Brenner 

im  ' 

Geblase 

^t^t^i 

1^2  ^5 

Mg^PaO, 

p,o. 

mg 

mg 

mg 

mg 

196,0 

125,4 

196,0 

125,4 

197,3 

126,1 

196,5 

125,7 

196,2 

125,5 

195,2 

124,9 

196,0 

125,4 

196,0 

125,4 

196,4 

125,7 

196,4 

125,7 

197,3 

126,2 

196,5 

125,7 

197,0 

126,0 

196,5 

125,7 

196,4 

125,6 

196,0 

125,4 

196,4 

125,7 

196,4 

125.7 

196,2 

125,5 

196,2 

125,5 

197,0 

126,0 

196,5 

125,7 

196,4 

125,7 

195,2 

124,9 

19H.0 

125,4 

196,0 

125,4 

198,0 

126,7 

197,0 

l'26,0 

^^othode: 

187,4 
186,3 
186,5 
186,2 
186,0 
185,6 


119,9 
119,2 
119,3 
119,1 
119,0 
118,7 


186,4 
186,3 
185,8 
185,8 
185,7 
185,6 


119,2 
119,2 
118,9 
118,9 

118,8 
118,7 


Frtsenini,  ZeiUchrift.    XIX.  Jahrgang. 


(Peitzsch) 

100,6 
100,0 
100,3 
100,1 
100,1 
100,0 
30 
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C.     25  cc  einer  Xatriumphosphatlösung   ergaben  durch  Abdampfen 


und  Glühen : 


Xa^  P.  ^7 
mg 
240,4 
240,4 
240,7 
240,4 
240,5 
240,4 


p.e, 

am  •.9 

mg 
128.3 
128,3 
128,5 
128,3 
128,4 
128,3 


(P  e  i  t  z  s  c  h ) 


Durchschnitt     128,3 

25  <r  dieser  Lösung  wurden    mit    i\  g  Animoniummolybdat ,  8«)  cv 

8  i»roc.entiger    Ammoniakflüssigkeit    und    50  cc   Wasser    versetzt.  Nach 

Auflösung   des   Salzes    wurde    mit    15  cc   Chlorinagnesiummixtur  gefällt 


und  erhalten : 
Nach  10  Minuten  lan- 


Nach  darauf  erfolsrtcm 


gern   Glühen    hu    Bun-    5  Minuten  langem  Glühen 


sen' sehen 

Brenner 

im 

Gebläse 

Mg,  P,  0, 

^.% 

Mg,p;o7 

P.  0, 

mg 

mg 

mg 

mg 

201,0 

128,6 

200,5 

128,3 

202,0 

129,2 

201,5 

128,9 

201,8 

129,1 

201,1 

128,(5 

201,1 

128,« 

200,« 

128,3 

201,0 

128,«   ' 

200,1 

128,0 

201,3 

128,8 

200,4 

128,2 

(P  e  i  t  z  s  c  h ) 

Das  durch  Glühen  im  Ge- 
bläse erhaltene  Resultat 
=  100  gesetzt,  ist  durch 
Glühen  im  ßunsenV'hen 
Brenner  erhalten  worden: 

100,2 
100,2 
100,4 
100,2 
100,5 
100,5 


Ueber  einen  einfachen  Apparat  zum  Aufsammeln  des  Stickstuffr-: 
bei  volumetrischen  StickstoffbestiinmunjSfon. 

Von 

W.  Stadel. 

Die  Stickstoifl>ostiminung  in  organischen  Verbindungen  nach  den:^ 
Verfahren  v(m  Dumas,  d.  i.  durch  Verbrennung  der  Substanz  nn"^ 
Kupft'roxyd,  Ueduction  der  entstandenen  Stickstoffoxyde  durch  Kupfe^^ 
und  Messen  des  Stickstotfgases,  gibt  in  fast  allen  Fällen  genaue  Ro--* 
hultate  und  kann  in  vielen  Fällen  durch  die  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  W 11 1  'seh  <-"* 


des  Stickstoffs  bei  rohimetrischen  StickstofTbestimmungeD. 
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Metboile  nicht  ersetzt  weiilen.  Der  (iruml,  wiinim  man  stdi  liiiiifi); 
unfern  entschliefst,  diese  Metlioile  ai)xuweiuk<n,  lie^  wohl  wesentlich 
ilarin.  ilas-s  dio  Hantiumngcn  beim  Aiirsammtiln  des  Stiekstoifguses 
tpclit  unl)et|uem  sind.  Icli  wniischc  dalier  durch  naclifoln^nde  Hi'schiTibuiif? 
'lie  FacliKCUOssen  auf  einen  Aih|iariLt  aufnierksniii  zu  niaclieii,  welcher, 
i'iiic  Mwliticatioii  schon  hekaimtcr  Apparate  •),  alle  Uiihe<|ueinlichkeiteii 
iler  ahui)  1 1  u  ni  a  s  Vtieti  Mi'tliode  aiissi-hliesst.  ulmc  dafür  Un^fcnauig- 
teitcii  ilpr  Resultate  einzufahren, 

Der  Apparat  ist  im  Laufe  der  letzten  Sf^mcster  im  hiesi):en  l,a- 
'"'latorium  sehr  liiiutig  an(reweiiitct  worden  und  K'^^^faltet  sich  mit  ihm 
'Me  Ansfilbning  der  Uumas'scheu  Methode  iler  Stickstofflieslinimuiig 
"1  ("iDer  lifw^list  einfache»  und  be(|ueuien  OjicratiDU. 


Fig.  -l-l. 


Der  Apparat  besteht 
aus     drei    'riieilen     von 

Glas,  a,  b  um!  c  (siehe 
t'i^ur  -l-l).  Das  Rohr 
b  trii({t  an»  einen  Ende 
einen     Halm      und      ist 

weiten  liidirc  ansj^c-zop-ii, 
welche  bei  o  einen  nach 


abwärts 


I  Röh- 


•  Kühn 


''»c  verbunden.     Die  senkrecht  Kericlilefe  Itfibi 
''^»^»itsrhukselilaucli.  der  sie  mit  dem  (fefJisse  a 


\Veile  hat;  be; 
entert  sich  die: 
auf  ein  Lumen  tun  li  iiiui, 
welches  sie  auch  bis  n 
f.'b'i.'hmü>H!,'  behi'ilt.  Ilei 
n  wird  vi(.  ilnn-h  einen 
Kautschukschlaucli  mit 
der  wie  ^ewülnilich  be- 
seliicklcu  Verbrennun(,'s- 
op  triif,'t  lici  p  einen 
rbinilet.  in  .b^r  Wei^^e, 


•)  Siebe  t.  B.  Zulkowsky   (Just.  Lieb 
Ksnku  (Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  GcscDsch.  : 
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wie  es  FiRur  '2S  veranscliaulkht ;  eine  kleine,  etwa  10 — 15  cc  fas- 
^n()e  Gliaskuf.'ol  i|  ist  so  iu  den  SirliUuch  eingesetzt,  dass  sie  bei  jeder 
Stelluii)!  von  a  gegen  l>  iialipzu  seiikreclit  unter  b  sieii  befindet.  Der 
Inlialt  der  Gelasse  a  and  b  beträft  etwa  250  <v,  doch  ist  a  etwas 
grösser  xu  nelmieii  als  b.  Auf  b  wird  die  tlaclie  Glasüoliatc ,  wekhe 
mit  ciueni  Tubulus  versehen  ist,  aufgesetzt.  Zum  Gebrauche  wird  da« 
(icfUss  a  mit  iniissig  verdUinilor  Kalilauge  gefallt,  an  die  Stelle  m  bringt 
man  einen  Tropfen  Quecksilber,  gerade  gross  genug,  um  die  Glasröhre 
an  dieser  Stelle  zu  schliessen.  Der  Halm  1  ist  offen  und  a  so  tief  ge- 
fig.  S3.  stellt, dasskeineLange 

in  b  einfliesst.     n  ist 
mit  der  Verbrennnngs- 
rülire  verbunden.  Nun 
treibt    man    wie    ge- 
wühnlicli  die  Luft  aus 
dem  V  orbronnungsrolir 
ilureh  Kohlensäure  aus 
u.  um  zu  sehen,  ob  dies 
vollständig  geschehen, 
lässt  man   nach   eini- 
ger Zeit  Kalilauge  in  b 
steigen  bis  zum  Hahn  1. 
was  man  durch  Heben 
von  a  bewirken  kann: 
hierauf  schHcsst  man  I 
und    beobachtet ,    ob 
sieh  unter  dem  Hahn 
nocli    Gasblasen     au- 
sammeln,   diit   nicht   von  der  Lauge   absorbirt   werden,  ^st  dieses  der 
Fall,    so  ütTnct  man  den  Hahn,    lüsst  die  Kalilauge  in  a  zurückitiesscn, 
um  naeli  einigen  Minuten  denselben  Versuch  zu  machen.     Ist  alle  Luft 
ausgetrieben,   so   füllt   man  b  mit  Lange,  schlicssl  I  und  lässt  nun  die 
A'orbrcnnung  beginnen.    Das  Ktickstoffgas  sammelt  sich  in  b  an  und  wird 
nach    VDlIendeter  Verbrennung  in  ein  über  c  gcstttlptcs  Eudiomcter  ge- 
trieben   und   durin   gemessen.     \V Uhren d   der   Verbrennung   sorgt   man 
dafür,   dass   der   Flttssigkettsspiegel   iu  a  etwa  iu   der   Höhe   der  Ver- 
brenn ungsri'dire  liegt,  wie  denn  auch  der  Hahn  I  aus  leicht  crsicbtlicheu- 
(iritudeu  nicht  hoher  als  die  Vcrbreiuiuugsröbrc  stehen  soU.    Die  kleine^ 
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Kugel  q  bat  den  Zweck,   bei    etwas   raschem  Gang  der  Gasentwicklung 
das  Austreten    von   Gas   aus  a  zu   verJiüten.     Der   kleine    Quecksilber- 
tropfen soll   verhüten ,    dass  nicht  Kalilauge  zu  weit  in  die  Röiire  m  n 
steige,    was    beim   Einfliessen   von   Lauge  in  b  bei   geötfneteni  Hahn  l 
möglich  wäre.    Strömt  Gas  von  n  nach  o,  so  wird  der  Quecksilbertropfen 
in  den  weiteren  Theil  der  Röhre  o  m  n  getrieben,  breitet  sich  hier  aus 
und  das  Gas  iindct   höchstens    einen  Druck  von   ^j^ — 1  mm  Quecksilber 
zu    überwinden,    während    wenn    die   in  b    aufsteigende   Flüssigkeit   in 
der   Richtung  o  n  drückt,    der  Quecksilbertropfen    in    den    engen    Theil 
der  Röhre   getrieben   wird,    wo   er   sofort   eine    circa  6 — 10  mm    hohe 
Säule  bildet. 

Die  bei  Anwendung  des  Apparates  sich  ergebenden  Resultate  sind 

*jebr  genau.     Die  Vortheile  liegen   in   der  Vermeidung  von  (Quecksilber 

als    Sperrfiüssigkeit  und  darin,  dass  man  den  ganzen  Versuch  ausführen 

icann,  ohne  seine  Hände  mit  der  Lauge  in  Berührung  zu  bringen.     Die 

Laiage  kann   massig  concentrirt  (etwa  3 — 4  Theile  Wasser  auf  1  Theil 

Aotzkali)  angewandt  und  wenigstens  drei  Mal  gebraucht  werden. 

Der  Aiifi)arat  ist  in  der  Werkstätte  von  Grein  er  &  Friedrich 
"*      Stntzerbach  (Thüringen)  angefertigt. 

Tübingen,  März   1880. 


Ein  einfacher  Aspirator. 

Von 

Friedrich  Lux. 

Bei  einer  Reihe  von  Untersuchungen  bediente  ich  mich  eines  ein- 

^^lien,  aus  einigen  Glasröhren  und  Korkstopfen  hergestellten  Aspirators. 

''^ine  Leistungen  waren  derartig  befriedigende,  dass  ich  beschloss,  die- 

'^ll)en    ziffermässig    festzustellen;    die    erhaltenen    günstigen    Resultate 

^^Hienen  mir  der  Mittheilung  werth. 

Fig.  24  zeigt  den  Aspirator,    wie  man  ihn   sich    leicht   selbst   aus 
*'*^srt')hren    und    Kork   zusanmienstellen    kann,    in  Fig.  2.5    ist  derselbe 
^^tiz  aus  Glas  bestehend  abgebildet.*) 


*)  Dr.  H.  Geissler's  Nachfolger,  Franz  Müller  in  Bonn,   fortigt  nach 
^*iner  Angabe  die  in  Fig.  25  dargestellte  Form  des  Aspirators. 
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iJiü  HaiKlhubung  dieses  Aiiparats  ist  eine  sehr  einfache.    Eine  4l< 

Atisiulznilirei)  führt  ilas  Triel>u-iissi>i'  y.a,    eine    andoi-c    mit    aii|;ehtiii)^ei 

Ciuniiiiischlaucli  dasselliu  ah.  eine  dritte  Kiihre  ist  mit  dem  Gefüss  ve^ 

liaiulen,  durcli  welches  l.uft  gesaugt  oder  in  welcliem  ein  laftvenlQimti 

Raum  her(;estellt  weiden  soll;  die  vierte  Röhre  kann  f^leichzcitiK  den 

seilicn    Zweck    dienen,    uiler    sie    ist    mit    einem  äfunumcter   vci-bundei 

oder    einfacli    mit    einem  Stüiifen    versi'lilossen.     l'ß  ist,    abgeselion  \a 

Xutzeffoet,  gleicliBllllift ,   oh  das  Wasser  durch  eine   obere  oder  uutei 

Rühre  eintritt,  ob  dasselbe   oben  oder  unten  a))fliesst.  und  oh  die  Lu 

ilureb  eine   obei-e   oiler   untere   Rölire  gesangt  wird,   im  letzteren  Fa 

Fig.  24.  Fig.  i'i-        nur    vorausfjesetzt ,    dass    das    auszi 

saugende   (iefiiss    sieh    etwas    höh> 

wie  der  Aspiratur  befindet.    In  all« 

Fällen    fördert   das   durelistrtimen( 

Wasser   eine   reichliche  Menge  La 

und   pumpt    Gcliissc   rasch    auf   dt 

der  Länge   des  Abfallrohrs    entspr 

cbcnden  Grad  der  VenlUnnung   an 

Es   einptiehlt   sich    indessen,    heso 

'  ders  beim  Gebraueh  von  Verhältnis 

massig  geringen  Mengen  Wasser,  d 

sieh  obiichin  in  den   meisten  Falk 

ergebende  Anordnung,  diiss  das  Wa 

serabfallrolir   unten  und  das  Lul 

zuführungsrohr  oben  nngebraehl  i^ 

und  lag  auch  meinen  Vei'suehen  die; 

Anordnung    fast     ausschliesslich    i 

Grunde. 

Der  das  Gemenge    von  Wasser    und    angesaugter    Luft    abnihi'ent 

Gummiseblaucli  hatte  hei  meinen  Versuchen  eine  lichte  Weite  von  5w 

und  eine  Länge  von  1  >ir.  derselbe  trug  nahe  seinem  oberen  Ende  eini 

(juetsehliuhn  mit  Stell  sc  Ina  übe,  dessen  richtige  Ik'uutzuug  wesentlich  d 

Oekonomie  di's  Apparats  bedingt.    Alan  verfährt  hierbei  folge ndernmssei 

Nachdem  der  Znfluss  des  Wassers  nach  Wunsch  regnlirt  ist,  schliesst  mt 

den  IJuetsi-bahn  am  Abfalli-ohr  nahezn  gän/licli,    so  dass  ein  Stauen  di 

Wa<sei's    eintritt.     Nai-hdem    nmn    sodann   Daumen   und  Zeigefinger  di 

einen  Hand  an  den  Sclduucb,  unmittelbar  unter  dem  Quctschfaabn.  lejcl 

und  ohne  zu  ilrUeken.  angelegt  hat,  ölTnet  man  langsam  durch  Drehe 
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der  Stellschraube  den  Quetschhahn.  Sobald  dadurch  der  Schlauch  an  dieser 

Stelle    seinen  Querschnitt  wieder  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erweitert 

bat,  der  sich  ganz  nach  der  Menge  des  durchlaufenden  Wassers  richtet, 

reisst    das   abfliessende  Wasser   mit  Heftigkeit   die  Luft   mit   sich  fort, 

und   es    tritt   durch  den  Ani)rall  der  Luftblasen  an  die  verengte  Stelle 

eine    deutlich    fühlbare    continuirliche  Vibration    ein.     Dreht    man    nun 

den  Quetschhahn  langsam    noch  weiter  auf,    so  kommt  ein  Moment,  wo 

die   continuirlichen  Vibrationen    in    intermittirende   tibergehen,  und  der 

Apparat  hat  nun,  nach  meinen  Versuchen,  das  Maximum  seiner  Leistungs- 

föliigkeit  erreicht. 

Indem    ich  das   abfliessende  Wasser  in  einem  Messcylinder  auffing 
und  die  gesaugte  Luft  eine  Experimentirgasuhr  Jassiren  liess,  gelangte 
ich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zu  folgenden  Resultaten : 

Bei  einem  Verbrauch  von  ^/^  —  8Z  Wasser  per  Stunde  saugt 
«ler  Apparat  pro  11  Wasser  6  — 12?  Luft,  falls  dieselbe  die  zu  durch- 
saufenden   Gefässe   frei    durchströmt,    und   4  —  6  / ,    wenn   dieselbe   bis 
1 0  cm  Wasserhölle    zu    durchbrechen    hat ,    und    zwar    entsprechen   die 
h  o  heren  Werthe  im   allgemeinen  der  in  der  Zeiteinheit  verbrauchten 
Af  o  ringeren  Wassermenge. 

Durch  Verlängerung  und  Erweiterung  des  wasserabführenden  Gummi- 
^^^ilauchs  Hessen  sich  jedenfalls  noch  gesteigerte  Effecte  erzielen;  doch 
^^*'^tatten  die  gewählten  Dimensionen  ein  sehr  bequemes  Arbeiten,  und 
"^»•ften  für  sehr  viele  Fälle  vollständig  genügen. 

Die   Einfachheit   des  Apparats,   seine  leichte   Herstellbarkeit,   der 

^^istand,  dass  derselbe  keines  besonderen  Stativs  bedarf,  sondern  direct 

'"^^t  den    betreifenden  Apparaten  verbunden    oder  an  beliebigem  Ort  in 

*^  ^  ^  ^e  Leitung  eingeschaltet  werden  kann,  sowie  seine  grosse  Nutzleistung 

^5sson  denselben  der  Beachtung  und  der  Benutzung  werth  erscheinen. 


Flavescin,  ein  neuer  Indicator. 

Von 

F.  Lux. 

Bei  Versuchen    mit    käuflichem   Weingeist    beobachtete    ich   öfters, 

^*sass  dei-selbe  auf  Zusatz  von  Alkalien  eine  starke  (rclbfärbung  annahm, 

^^'«Icbe  auf  wechselsweisen  Zusatz  von  Säure  und  Alkali  beliebig  oft  zum 

^  crscliwiudeu  und  wieder  zum  Vorschein  gebracht  werden  konnte.   Beim 
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Nachforschen  fand  ich  die  Ursache  dieser  Reaction  in  einem  Gehalt 
des  Weingeists  an  Extractivstoifen,  welche  derselbe  vermuthlich  aus  dem 
Holz  der  Spritfässer  aufgenommen  hatte,  und  ich  gelangte  so  zur  Kennt- 
niss,  dass  sich  auf  dieser  Grundlage  ein  neuer  Indicator  gewinnen  lasse. 

Es  erschien  vor  Allem  nothwendig,  ein  Verfahren  aufzufinden, 
welches  jederzeit  die  Herstellung  dieses  Körpers  mit  gleichbleibenden 
Eigenschaften  und  in  einiger  Menge  gestattet.  Ich  stiess  hierbei  anfangs 
auf  ziemliche  Schwierigkeiten.  Das  alkoholische  Extract  verschiedener 
Hölzer  gab  zwar  Reactionen,  welche  mehr  oder  weniger  Aehnlichkeit 
mit  den  von  mir  ursprünglich  beobachteten  zeigten ;  doch  gab  gerade 
das  Material,  welches  überwiegend  zur  Herstellung  der  Spritfiisser  be- 
nutzt wird,  das  Eichenholz,  selbst  nach  vorausgegangenem  mehrtägigem 
Dämpfen  so  unreine  und  verhältnissmüssig  schwache  Reactionen,  dass 
auf  eine  Darstellung  in  dieser  Weise  verzichtet  werden  musste. 

Der  Umstand,  dass  die  Fässer  bei  ihrer  Fabrikation  durch  ein 
leichtes  Feuer  erwärmt  und  dadurch  auf  ^er  Innenseite  obertlächlich 
gedörrt  resp.  verkohlt  werden,  brachte  mich  auf  die  Idee,  durch  ähn- 
.  liehe  Manipulationen  meinen  Zweck  zu  erreichen.  Und  wirklich  erhielt 
ich  schon  bessere  Resultate  durch  Extraction  von  Eichenholz,  welches 
ich  mehrere  Stunden  auf  ca.  200*^  C.  erhitzt  hatte.  Ein  vollkommen 
tadelloses  Product  aber,  das  in  seinen  Reactionen  nicht  nur  genau  mit 
dem  ursprünglichen  Körper  übereinstimmt,  sondern  denselben  sogar  an 
Reinheit  und  Schönheit  der  Farbe  noch  übertrifft,  erhielt  ich  durch 
eine  Art  Destillation  von  Eichenholz  bei  verhältnissmässig  niederer 
Temperatur  unter  Durciisaugen  von  mit  Wasserdämpfen  gesättigter  Luft 
und  nachfolgende  Reinigung  resp.  Trennung  der  Destillationsproducte. 
Das  Verfahren,  nach  welchem  ich  wiederholt  und  stets  ein  gleich  vor- 
zügliches Product  erhielt,  ist  folgendes: 

Fin  möglichst  flaches  Gefäss  (am  geeignetsten  eine  mittelgrosse 
Oelvase  einer  Petroleumlampe)  ist  mit  kleinen  Eichenholzschnitzeln  von 
etwa  2 — 3  cm  Länge  und  einigen  mm  Dicke  gefüllt  (bei  meinen  Ver- 
suchen ca.  5()</)  und  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korkstopfen  ge- 
schlossen. Durch  die  eine  Durchbohrung  geht  nahe  bis  zum  Boden 
eine  Glasröhre,  welche  2  mal  im  rechten  Winkel  gebogen  das  GefiLss 
mit  einem  gleichfalls  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  versehenen 
Kölbchen  verbindet  und  in  diesem  kurz  unter  dem  Stopfen  endet.  Dieses 
Kölbchen  ist  mit  Wasser  gefüllt  und  durch  die  zweite  Durchbohrung 
seines  Stopfens  ist  eine  gerade  Röhre  gesteckt,  welche  einige  Centimeter 
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Ober  dem  VTasserspiegel  endigt.  Die  beiden  Gewisse  werden  in  ein 
Sandbad  gesetzt  ODd  zwar  so,  dass  das  Destillationsgefass  bis  Über  den 
Stopfen  mit  Sand  bedeckt  ist,  um  Condensation  zu  verhüten,  wülirend 
<\as  Wassergeföss,  wenn  nOtbig  noch  dureb  einige  Bogen  Papier  unterlegt, 
aaf  dem  Sandbad  nur  aafstebt,  so  dass  das  Wasser  niögliebst  stark  er- 
wärmt wird,  ohne  zum  Sieden  zu  kommen.  Die  Temperatur  des  Sand- 
Vides  am  tiefsten  Ponkt  sei  220— 280'*  C. 

Durch   eine   doppelt  gebogene  Glasröhre  ist  das  DestillationsgefSss 
weiter  mit  einem   von  Kühlwasser    umgebenen  Condensationsgefös.1  und 
letzteres    mit    einem 
'^'  Aspirator   verbunden. 

Hei  der  von  mir  ge- 
troffenen Anontnnng 
(Fig.  2())  dient,  wie 
aus  der  Zeichnung  zn 
ersehen,  das  Saugwaa- 
ser  zugleich  zur  Küh- 
lung der  Destillations- 
producte. 

)Ian  erhiitt  so  beim 
Durch  saugen    eines 
mittelstarken  Luft- 
stroms   (ca.   20— 25i 
pr.  Stunde)   in   unge- 
fähr   5  —  8    Stunden 
1— 200rc  einer  hcU- 
gelbon,  klaren  Flüssig- 
keit,in  der  nur  nicistena 
einige    weisse    Flöck- 
^h(;n  eines  paraffinartigen  Küi-jicrs  suspendirt  sind.    Das  Destillat  enthält 
*Osser dem  noch  geringe  Mengen  brauner,  tbeerartiger  Körper  und  organische 
^Äoren    (lianptsiichlich   Essigsäure)   gelöst.      Man    ültrirt    dasselbe   und 
'»«'liüttelt  das  Filtrat  2 — 3  mal   mit  seinem   halben  Volumen  Aetlier  im 
^"^hcidetrichtor  aus.     Der   e igen thOm liehe  Körper,    sowie  ein  Theil  der 
^änren  geben   in  den  Aether  über,   die  tlicerigen  Kestandthcile  bleiben 
**>»  Wasser  zurflek.-  Die  fitherisehe  LOsung  wird  sodann  in  einem  Koch- 
•^olben  im  Wasserbad  erwürmt,  um  den  Aether  abzutreiben ;  sobald  dies 
»geschehen,  wird  die  Temperatur  des  Wasserbades  auf  40  —  50  "  C.  ge- 
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lialten  und  ein  aiihaltonder  Luftstrom  so  lange  (etwa  1  —  2  Stunden) 
durch  den  Kolben  gesaugt,  bis  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aetbers 
auftretende  penetrante  Kssigsäuregerueb  verscbwunden  ist. 

Es  binterbleibt  eine  zäbe,  durchsicbtige,  nur  scbwaeh  bräunlieli  ge- 
färbte Masse;  dieselbe  wird  mehrere  Stunden  mit  ibrem  10 — 20  fachen 
Volumen  kalten  Wassers  digerirt,  wobei  nochmals  etwas  theerige  Sub- 
stanz zurückbleibt.  Das  klare,  schwach  gelb  gefärbte  Filtrat  enthält 
nun  den  Körper  in  verhältnissmässig  grosser  Reiidieit  und  starker  Con- 
centration  und  wird  der  Haltbarkeit  wegen  zweckmässig  mit  dem  mehr- 
fachen Volumen  Alkohol  versetzt  und  in  geschlossenem  Gefäss  aufbewahrt. 

Werden  wenige  Tropfen  dieser  Lösung  zu  50 — 100  rc  Wasser  oder 
Alkohol  gegeben  und  etwas  Alkali  zugefügt,  so  wird  die  Flüssigkeit 
intensiv  und  rein  gelb  gefärbt. 

Wegen  dieser  Eigenschaft,  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien  intensiv 
gelb  zu  färben,  schlage  ich  für  diesen  Körper  die  Benennung:  Flavescin 
(lat.  tiavesco,  ich  werde  gelb)  vor  und  werde  im  Weiteren  auch  die 
Lösung  dieses  Kih'pers  kurzweg  imr  mit  diesem  Namen  bezeichnen.  (Ich 
beabsichtige  bei  |)assender  Gelegenheit  die  specielle  Untersuchung  zur 
&forschung  der  Zusammensetzung  und  Constitution  dieses  Körpers  auf- 
zunehmen.) 

Das  Flavescin,  auf  diese  Weise  dargestellt,  sowie  dasjenige,  welches 
ich  im  Weingeist  vorfand,  besitzt  folgende  Eigenschaften : 

Es  bildet,  bei  40  —  50  "  (\  getrocknet ,  eine  zähe ,  durchsichtige, 
schwach  bräunlich  gefäibte  Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löst ;  diese  Lösungen  sind  schon  bei  massig  starker 
Vcrdüiniung  nahezu  farblos. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  es  intensiv  gelb  gefärbte 
Verbindungen,  welche  in  AVasser,  Weingeist  und  Aetherwcingeist  leicht 
löslich  sind  und  schon  in  sehr  geringer  Menge  diesen  Flüssigkeiten  eine 
starke  Gelbfärbung  ertheilen,  welche  auch  bei  künstlicher  Beleuchtung 
deutlich  erkeinibar  ist.  Die  verdünnten  wässerigen  und  weingeistigen 
Lösungen  d(»s  Flavescins  und  seiner  Verbindungen  mit  Alkalien  bleiben 
an  <ler  Luft  und  beim  anhaltenden  Kochen  unverändert,  während  sehr 
concentrirte  wässerige  Lösungen  sich  mit  der  Zeit,  wenn  auch  sehr 
langsam  und  nur  theilweise,  zersetzen. 

Die  kohlensauren  Alkalien  werden  von  dem  Flavescin  in  Flavcs- 
cinverbindungen  und  doppeltkohlensaure  Salze  zerlegt ;  es  tritt  deshalb 
auch  auf  Zusatz  von   kohlensauren  Alkalien   zu  Flavescinlösungen  Gelb- 
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färbung  ein.  Dagegen  werden  die  doppelt Ivoldensauren  Salze  der  Alkalien 
von  Flavescin  nicht  zerlegt,  vielmehr  die  Verbindungen  von  Flavesci« 
mit  Alkalien  durch  ttberschüssige  Kohlensäure  in  doppeltkohlensaure 
Salze  und  Flavescin  umgesetzt ;  es  tritt  deshalb  auf  Zusatz  v(m  Kohlen- 
säure zu  durch  Alkalien  gelb  gefärbter  Flavescinlösung  Entfärbung  ein. 
(Eine  durch  etwas  Alkali  gelb  gefärbte  Flavescinlösung  wird  durch  P2in- 
blasen  von  eingeathmeter  Luft  in  wenigen  Secunden  entfärbt.)  ])iese 
Umsetzungen  des  Flavescins  mit  kohlensauren  Alkalien  und  der  Plaves- 
cinverbindungen  mit  Kohlensäure  gehen  in  rein  wässeriger  Lösung  etwas 
langsam,  rascher  dagegen  in  Weingeist  haltiger  Lösung  und  fast  momen- 
tan in  reinem  Alkohol  vor  sich. 

Wohl  von  den  meisten  anorganischen  und  organischen  Säuren,  sicher 
aber  von  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Oxalsäure,  den  Fett- 
und  Harzsäuren  werden  die  Fhivescinverbindungen  zerlegt  und  daher  die 
durch  solche  gelb  gefärbten  Flüssigkeiten  entfärbt. 

Die  zum  Hervorbringen  oder  Veischwindenlassen  der  Gelbfärbung 
benöthigte  Menge  Alkali  oder  Säure  ist  sehr  gering;  es  genügt  hierzu 
bei  einer  Flüssigkeitsmenge  von  1 — 200  cc  ein  einziger  Tropfen  einer 
*/^  Nonnallösung.  und  2  —  3  Troi)fen  einer  ^/^  Normal lösung. 

Diese  Eigenschaften  lassen  das  Flavescin  wohl  geeignet  erscheinen, 
bei  vielen  Hestimmungen  als  Indicator  zu  dienen,  und  zwar  lässt  es  sich 
verwenden 

1.  zu  allen  alkali-  und  acidimetrischen  Bestimmungen; 

2.  zur  Bestimmung  von  kaustischen  und  doppeltkohlensauren  Alkalien 
neben  den  einfach-kohlensauren  Salzen  derselben ; 

3.  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  allen  ihren  Mischungen  und 
Verbindungen. 

Für  <lie  Verwendung  des  Flavescins  als  Indicator  bei  der  einfachen 
Alkali-  und  Acidimetrie,  bei  der  Titrirung  von  Fettsäuren,  Harzen  u.  s.  w. 
spricht  seine  liöslichkeit  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetherweingeist, 
die  Schärfe  der  Beaction,  bedingt  durch  den  directen  Uebergang  von 
Farblos  in  Gefärbt  und  umgekehrt  (keine  Zwischenfarben),  und  die 
liieraus  resultirende  iMr»glichkeit,  auch  bei  künstlichem  Licht  leicht  und 
sicher  titriren  zu  können.  iJei  der  alkalimetrischen  Bestimmung  von 
kohlensauren  Salzen  wird  ein  Leberschuss  von  Säure  angewandt,  die 
Kohlensäure  durch  Kochen  ausgetrieben,  und  dann  mit  Natron  oder 
Kali  zurtickgemessen.  Feberhaupt  emi)iiehlt  es  sich,  auch  beim  Titriren 
von  kaustischen    Alkalien ,    Säure    im  Ueberschuss    anzuwenden  und  mit 
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Alkali  zurück  zu  titriren,  weil  dann  die  herannahende  Beendigung  der 

Titration  besser  zu  erkennen  und  dadurch  der  Schluss  derselben  genauer 

zu  bestimmen  ist. 

Beispiele. 

No.  1.  2,65^Xa2€63  (aus  doppeltkohlensaurem  Natron  durch 
Erhitzen  dargestellt)  wurden  zu  ^j^l  gelöst ; 

Probe  a :  50  cc  dieser  Lösung  wurden   mit   einigen  Troi)fen  Fla- 

vescin,    dann   mit    ^/j^  Norraalschwefelsäure   versetzt,    die   Kohlensäure 

durch  Kochen   verjagt  und  mit  ^j^^  Xormalnatron   bis   zur  Gelbfärbung 

zurttcktitrirt. 

Zugesetzt      ^/i^  H^SO^     52,0  cc 

Vio  Na  OH        2,2  < 

Verbraucht  ^^^  ^h  ^^i     ^'^^^  ^*-  = 

99,(>5I$    Nao€e3 
Probe  b  erg.:  99,«  J(^ 
c      <      99,Ü^ 
No.  2.    3,455  </  Kjj  €f>3  puriss.  (aus  Weinstein)  wurden  zu  ^/^,  /  gelöst. 
Probe  a:    50  cc  dieser  Lösung  wurden   mit  einigen  Tropfen  Fla- 
vescin,    dann  mit  ^/n^  1I^S04  versetzt,    die  Kohlensäure  durch  Kochen 
verjagt,  und  mit  ^'n,  Na  OH  bis  zur  Gelbfärbung  zurücktitrirt. 

Zugesetzt      ^'^o  H^SO^  5(),()0  rc 
Vio  Na 011      6,55  « 
Verbraucht  ^/i^  H2  ^^4  ^^^^^^^^  ^<'  = 

100,1  JlJ   K^£% 
Probe  b  erg.:   100,1  Ji^ 
c      «      100,1  J^ 
Die  Bestimmung  von  kaustischem  oder  doppeltkohlensaurem  Alkali 
neben  einfach  kohlensaurem  stützt  sich  auf  folgende 

F  u  n  d  a  m  e  n  t  a  1  v  e  r  s  u  c  h  e : 

I. 

2,ß5//  NaoCOj  wurden  zu  ^/^  /  gelöst. 

Probe  a.  öO  cc  dieser  Lösung  wurden  zu  einer  Mischung  von 
50  cc  Wasser  mit  50  cc  Alkohol ,  welche  zuvor  mit  Flavescin ,  sodann 
mit  \'ijj  Normalnatron  bis  zur  Gelbfärbung  versetzt  wurde,  in  eine  Por- 
zellanschale gegeben  und  unter  sanftem  Umrühren  mit  ^/u)  Normal- 
schwefelsäure  bis  zur  Entfärbung  versetzt ;  hierauf  wurde  sofort  und 
ohne  P^rwärmen  mit  *  \,^  Normalnatron  bis  zur  bleibenden  Gelbfärlmng 
zui'ückgemessen. 
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Zugesetzt      V  i„  H^  SO^     32.0  cc 
Vio  XaöH 7,1  <. 

Verbraucht  ^  j«  H,  SO^     24,9  cc 

Dann  wurde  weiter  mit  Vio  ^^2  ^^4  ""  Ueberschuss  versetzt,  dieKolilen- 
säure  ausgekocht  und  mit  Vio  ^aOH  bis  zur  Gelbfärbung  zurticktitrirt. 

Im  Ganzen  zugesetzt      \i^  IL  SO4  59,5  cc 

1  i„  Na  OH      9.0  * 

verbraucht     \n^  11^  SO^  49,9  cc 
Probe  b.     (Terfahren  wie  bei  a.) 

Zuerst  verbraucht   \  i„  H^  SO^  25,0  cc 
Im  Ganzen  *  *<  -^        49,9  * 

Probe  c.  Zuerst  verbraucht  \i,,  11^  SO4  25.0 

Im  Ganzen  «  <  *        49,9 

II. 
3,455  ((/  KgCOj  wurden  in  V^  /  gelost: 

(Verfahren  genau  wie  bei  I.) 

Das  erste  Mal  verbr. :  Im  Ganzen  verbr. : 

Probe  a.          25,1  cc  \^^  Hg  SO^  50,0  cc  V^^  Hi  SO^ 

<       b.          25,1   *      «           •c  50.0  «      *          « 

«        c.          25,1   <      -<           ♦.  50,0  *      *          * 

Der  Vorgang  liierbei  ist  folgender :  Wird  zu  einer  wässerigen  Lr>- 
sung  von  einfach  kohlensaurem  Alkali  Säure  gefügt,  so  set^t  sich  ein 
Molecül  Säure  mit  einem  Molecül  kohlensaurem  Alkali  um  zu  neutralem 
Salz  un<l  freiwerdender  Kohlensäure ;  diese  vcrbirulet  sich  mit  dem  über- 
schüssigen Monocarbonat  zu  Dicarbonat :  sobald  also  die  Hälfte  der  zur 
vollständigen  Zersetzung  theoretisch  erforderlichen  Säuremenge  zugesetzt 
ist,  enthält  die  Lösung  gleiche  Theilc  neutrales  Salz  und  Dicarbonat, 
beide  ohne  Einwirkung  auf  Flavescin.  Der  nächste  Tropfen  Säure  muss 
dann  durch  Neutralisation  des  mit  dem  Flaves(-in  verbundenen  Alkalis 
die  Gelbfärbung  auflieben.  Aus  oben  angeführten  Gründen  wird  etwas 
mehr  Säure  zugesetzt  und  dann  mit  Alkali  auf  Gielb  titrirt.  Diese 
weiter  zugesetzte  Menge  Säure  zerlegt  einen  Theil  Dicarbonat  in  neu- 
trales Salz  und  freiwerdende  Kohlensäure,  welche  bei  den  gewählten 
Verdünnungen  vollständig  gelöst  bleibt  und  beim  Zurücktitriren  mit 
^/,0  Na  OH  den  Eintritt  der  Gelbfärbung  so  lange  hindert,  bis  sie  wie- 
«ler  als  Dicarbonat  gebunden  ist;  der  nächste  Tropfen  7^q  Na  OH  ruft 
dann  die  Gelbfärbung  hervor. 
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p]s  ist  hierbei  zu  henierken,  dass  die  Bindung?  der  letzten  Antheile 
€Ojj  etwas  laii^'sanier  gescliiolit ,  so  dass  z.  l\.  eine  selion  eingetretene. 
Gelbfärbung  nach  einigen  Secunden  \vie<ler  verschwindet;  sobaM  die- 
selbe ind(5ss  etwa  ^/^  Minute  lang  bestehen  bleibt,  tritt  auch  si>äterhin 
keine  Veränderung  mehr  ein,  und  die  Titration  ist  beendet.  Die  Re- 
sultate sind,  wie  vorstehende  Heispiele  bezeugen,  sehr  zufriedenstellend.  — 

Hei  der  Hestimniung  von  Gemischen  aus  kaustischen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  oder  von  diesen  und  doppeltkohlensauren  Alkalien  er- 
geben sich  hieraus  folgende^  Kegeln : 

1 .     Kaustisches  und  kohlensaures  Alkali. 

Wird  zu  einer,  kaustisches  und  kohlensaures  Alkali  enthaltenden, 
verdünnten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Säure  gesetzt,  so  ver- 
bindet sich  dieselbe  zunächst  mit  dem  kaustischen  Alkali  zu  neutralem 
Salz,  und  erst  wenn  sämmtliches  kaustisches  Alkali  gebunden  ist,  zer- 
legt die  Säure  das  einfach  kohlensaure  Alkali  in  ihr  Salz  und  Bicar- 
bonat,  wozu  also  die  Hälfte  des  zur  völligen  Zersetzung  erforderlichen 
(Quantums  genügt.  Wird  nun  weiter  Säure  zugesetzt  und  die  Kohlen- 
säure durch  Kochen  ausgetrieben,  so  bedarf  es  zur  völligen  Zersetzung 
des  kohlensauren  Alkalis  nochmals  der  gleichen  Menge  Säure  wie  zuvor 
zur  IJeberführung  in  Hicarbonat. 

a.  2  Na  OH  +  2  Na.  €0^  +  2  H.SOi  (bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur) = 

Na.  SO,  +  Na^  SO,  +  2  Na  ll€0.j  +  2  H^  O. 
Der  midiste  Tropfen  Säure  entfärbt. 

b.  2  NaH€(>3  -f  IL  SO.,  (und  gekocht)  = 

Na,SO^  +  -'  H,0  +  2  €0.,. 

Der  nächste  Tropfen  Säure  entfärbt. 

Wurden  also  zuerst  a  rc  Säure,    und    im  Ganzen  b  cc  verbraucht, 

so   ist    2    (b — a)    die    dem    kohlensauren   Alkali    entsprechende    Anzahl 

Cubikcentimeter  Säure    und    der  Rest  (b — 2|b — a|  =  2a — b)    die    deui 

kaustischen  Alkali  entsprechemle. 

Beispiel: 

2,^5  (/  Na^  €0.j  wurden  zu  V'j,  /  gelöst. 

50  er  dieser  L(')sung  und  25  cc  7in  Normalnatronlösung  wurden  zu 
einer  Mischung  \nn  50  cc  Wasser  mit  50  cc  Alkohol,  welche  zuvor  mit 
Flavescin,    sodann    mit   ^/,o  Normalnatron    l)is   zur  Gelbfärbung  versetzt 
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worden  war,  in  eine  Porzcllansrlialc  ^ogobon.  unter  sanftem  Umrühren 
Vjo  H^  SO^  bis  zur  völligen  Entfärbung  zugesetzt,  und  mit  '/lo  ^'aOII 
zurückgeniossen. 

Zugesetzt      \\^  H^  SOj     r)5,0  rr 
Vto  Na  OH        r),2  ^< 
Verbraueht   »/,(,  11^  SÖj    "itl/sTr 
Dann  wurde  weiter  mit  Yto   ^^i  ^^4  i'"  Uebersehuss   versetzt,    die 
Kohlensäure  ausgekocht  und  mit   */,„  NaOII  zurttcktitrirt. 

Im  Ganzen  zugesetzt     Vio  H^^^O,     82,8  rc 

Vio  Na^H        7,J)  » 
«  *       verbraucht   '/^q   Fl,  S(>^     74,1)  cc 

Zuerst  «^  •  49.H  ^ 

Differenz  25,1  rr 
25,1  .  2  =  50,2  rc   i/,o  IL  i^O,  entspr.  Na^  t'Oj, 
74,9—50.2  =  24,7«  -  Na  OH 


Daraus  ergibt  sich : 

angew.  •  gef. 


In  96 
ber.  gef. 

Na^^O^       0.2()50.(/       0,2(H>0 //  72, (>  72,H(> 

Na  OH  0,1000  .<       0,0988  .<  27,4  27,07 

"0,3050//        i),'M\4H  (j        100,0  99,1).^ 

2.     Einfach  und  doppeltkohlensaures  Alkali. 

Wird  zu  einer,  einfach-  uml  doi)peltkohlensaures  Alkali  enthalten- 
den, verdünnten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Säure  gefügt ,  so 
zersetzt  dieselbe  die  Hälfte  des  einfachkohlensauren  Alkalis,  und  die 
frei  werdende  Kohlen^äure  bildet  mit  der  anderen  Hälfte  liicarbonat. 
Wird  nun  weiter  Säure  zugesetzt ,  und  die  Kohlensäure  durch  Kochen 
vertrieben,  so  wird  <las  ursprünglich  vorhandene  und  das  aus  dem  l\Io- 
nocarbonat  entstandene  IMcarbonat  völlig  zerlegt  und  der  Uebersehuss 
von  Säure  kann  mit  Alkali  zurückgemessen  werden. 

a.  2  Na.,i:0.j  +  2  Na  H  €0^  +  11.  SO,  (bei  gewöhnlicher  Tem- 
jM'ratnr)   = 

Na.  SO,  +  2  NaH  €0^  +  2  Na  H  CO^. 
Der  nächste  Trojjfen  Säure  entfärbt. 

b.  4  NaHfJO.j  +  2  IL  SO.,  (und  gekocht)  = 

2  Na.sÖ^  +  4  ILO  +  4  €0,. 
Der  nächste  Tro|>f(»n  Säure  entfärbt. 
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Wurden   also   zuerst  a  cc  Säure    und   im  Ganzen  b  cc  verbraucht, 

so  ist  2a  die  dem   einfachkohlensauren  Alkali    entsprechende,    und    der 

Rest  (b — 2a)  die  <lem  doppeltkohlensauren  Alkali  entsprechende  Anzahl 

Cubikcentimeter  Säure. 

Beispiel: 

4,2  r/  Natr.  bicarb.  pur.    (chlor-  und  schwefelsäurefrei)    wurden  zu 

Probe  a.  50  cc  dieser  liösung  wurden  zu  einer  Miscimng  von 
50  cc  Wasser  mit  50  cc  Alkohol ,  welche  zuvor  mit  Flavescin ,  sodann 
mit  7io  ^''^^11  l'J*»  zur  Gelbfärbung  versetzt  worden  war,  in  eine  Por- 
zellanschale gegeben,  unter  sanftem  Umrühren  ^/jq  Il2!St>4  bis  zur 
völligen  Phitfärbung  zugesetzt  und  mit  Vio  ^aOH  zurückgemessen. 

Zugesetzt      wurde  Vio  ^2  ^^4     7,8  er 

*       Vio  NaOII     4,1  > 
Verbraucht  wurde  Vio  ^2  ^^4     ^»"  ^^ 
Dann    wurde    Vio  ^^2  »^^4  "^  Ueberschuss    zugesetzt,    die   Kohlen- 
säure ausgekocht,  und  mit  Vio  ^a^^U  zurücktiti-irt. 

Im  Ganzen  zugesetzt      Vio  H^  öO^  50,2  cc 

Vio  >^aOIl     5,8  < 
«  «        verbraucht    '/lo  Hj,  i^O^  50,4  cc 

Zuerst  «  *  3,7  « 

3,7  .  2  =    7,4  cc   7^0  HgSe^  entspr.  Na^  €03 
50,4—7,4  ^  43,0  «  *  <       NallCO^ 

Probe  b.    (Verfahren  wie  bei  a.) 

Zuerst  verbr.   V,o  H^^  SO4     3,8  cc 

Im  Ganzen       ^  *  50,4  « 

Probe  c.    Zuerst  verbr.   Vio  ^'äS^4     3,7  oc 

Im  Ganzen       «  *  50,4  < 

Daraus  ergibt  sich  die  Zusammensetzung: 

8«,0^   Na  II  €63 
1),3^   Na.€e3 

4J^_l{^e  (an  Na.€0.j  geb.) 
100,0 


Die  Möglichkeit,  die  Kohlensäure  in  allen  ihren  Mischungen  und 
Verbindungen  unter  Verwendung  des  Flavescins  als  Indiciitor  be- 
stimmen zu  können,  ergibt  sich  deutlich  aus  dem  Vorausgegangenen. 
Das  Princip   dieser  Destimmungsweise   beruht   auf   der  Kigenschaft   der 


de  Koninck:  Darstellung  von  Salzsäure.  4G7 

kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  Kolilensäure  bis  zur  schliesslichen 
Bildung  von  doppeltkohlensaurem  Alkali  aufzunehmen,  und  der  Möglich- 
keit, einfachkohleusaure  Alkalien  neben  kaustischen  und  doppeltkohlen- 
sauren Alkalien  genau  bestimmen  zu  können. 

Apparate  und  Manipulationen  bleiben  im  Wesentlichen  dieselben, 
wie  bei  den  bisherigen  Hestimmungsweisen,  während  anstatt  einer  Baryt- 
lösung ein  abgemessenes  (Quantum  einer  Lösung  kaustischen  oder  kohlen- 
sauren Alkalis  von  bekanntem  Gehalt  vtn-geschlagen ,  und  nach  be- 
endigter Absorption  die  Kohlensäure  durch  directe  einmalige 
Titration  bestimmt  wird.  Ks  lässt  sich  auf  diese  Weise  die  Kohlen- 
säure in  Gasgemengen  (Luft-,  Leucht-,  Heiz-,  Saturationsgasen  u.  s.  w.), 
in  Flüssigkeiten  (Wasser,  Wein,  Bier  u.  s.  w.)  und  in  ihren  Verbin- 
dnngen  (€a€03,  -BaCO^,  M^gCO^  u.  s.  w.)  sehr  rasch  und  mit  grosser 
Genauigkeit  bestimmen. 


Darstellung  von   Salzsäure. 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Koninck. 

(Hierzu  Fig.  7   auf  Taf.  V.) 

Fiin  leicht  regulirbarer  Strom  von  trockener  Chlorwasserstofifsäure 
könnte  in  verschiedenen  Fällen  Anwendung  finden,  in  der  Analyse,  wie 
in  der  experimentellen  Chemie.  Ich  habe  mehrfach  bedauert,  einen 
soh'hen  nicht  an  der  Hand  zu  haben ,  nämlich  zum  pA'perimentiren  in 
den  Vorlesungen. 

Trotz  mehrfacher  Versuche  war  es  aber  immer  ein  Desideratuni 
geblieben.  Ea  ist  mir  endlich  gelungen  mittelst  eines  K  i  p  p '  sehen  mit 
Salmiak  in  Stücken  und  concentrirter  Schwefelsäure  beschickten  Apparates. 

Die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Chlorammonium  ist  sehr  regel- 
mässig ;  das  Prodmrt  der  Reaction  krystallisirt  nicht  und  bleibt  syrupartig. 

Durch  die  Autlösung  von  schwefelsaurem  Amnion  wird  die  Schwefel- 
säure etwas  leichter,  so  dass,  im  Gegensatz  zu  dem,  was  bei  der  Dar- 
stellung von  II3  S,  Cl  u.  s.  w.  vorkommt,  die  Salzlösung  nicht  von  selbst 
ilurch  frische  Säure  ersetzt  wird. 

Deshalb  ist  der  Kipp' sehe  Apparat  nicht  ganz  zweckmässig  für 
diesen  si>eciellen  Fall,  da  fast  die  ganze  Menge  Säure,  welche  die  untere 
Kugel   füllt,    ohne   Nutzen    bleibt.     Zweckentsprechender   ist   ein   nach 
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Fifjur  7  auf  Tafel  V  coiistruirter,  einfacher  Aj)parat.  Ein  solcher  hat 
mir  die  besten  Dienste  geleistet ,  mit  demselben  habe  ich  während 
5  Stunden  einen  langsamen  und  sehr  regelmässigen,  continuirlichen  Strom 
von  Chlorwasserstoffsäure  erzeugen  können.  Die  Menge  der  erzeugten 
Säure  betrug  circa  4  //  pro  Stunde. 

Ltlttich,  ehem.  Labor,  der  Universität. 


Bromlösung  als  Reagens. 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Eoninck. 

Das  Brom  findet  immer  mehr  Anwendung  als  Koagens.  Rein  ist 
dieses  Element  ziemlich  unpraktisch  für  die  Analyse,  deshalb  hat  man 
vorgeschlagen,  dasselbe  in  Wasser  oder  in  Salzsäure  aufzulösen. 

Die  Lösung  in  Wasser  hat  den  Nachtheil  ziemlich  verdünnt  zu  sein : 
dagegen  ist  die  J^ösung  in  Salzsäure  viel  concentrirter,  aber  stark  sauer. 

Seit  drei  Jahren  wende  ich  mit  voller  Zufriedenheit  in  den  ver- 
schiedenen Laboratorien,  welche  hier  unter  meiner  Leitung  stehen,  eine 
Lösung  von  Brom  in  lOprocentiger  Dromkaliumlösung  an.  Dieselbe  ist 
concentrirt  und  neutral. 

Eür  die  Fällung  von  Mangan  in  essigsaurer  Lösung,  für  die  Um- 
wandlung von  ASo  S.J  in  HjAs6p  für  die  Nachweisung  von  Ni  neben 
Co  in  c}  ankalischer  Lösung  u.  s.  w.  kann  ich  genannte  Bromlösung 
bestens  empfehlen. 

l.'niversitiit  Lüttich,  April   1880. 


Methode  zur  qualitativen  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Fr.  Reichel. 

Der  Umstand,  dass  der  Nachweis  von  Kobalt  neben  Nickel,  na- 
mentlich wenn  nur  geringe  Mengen  von  ersterem  vorhanden  sind,  zeit- 
raubend ist,  bra<*hte  mich  auf  den  Gedanken,  die  Löslichkeit  der  Ko- 
baltoxytle  in  concentrirter  Kalilauge  zu  dessen  Erkennung  zu  benutzen. 

Erhält  man  im  Lauf  der  Analyse  einen  Niederschlag,  der  Kobalt 
und  Nickel  enthalten  kann,  so  ist  es,  bei  grösserem  Gehalt  an  Nickel, 
bekanntlieh  nicht  möglich  das  Kobalt  auf  einfache  Weise  vor  dem  Löth- 
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rolir  naclizuwcisen ;  mau  ist  also  gezwungen  den  Niederschlag  zu  lösen 
und,  gleichgültig  ob  überhaupt  Kobalt  vorhanden  ist  oder  nicht,  die 
Lösung  mit  salpetrigsaurem  Kali  zu  versetzen,  oder  durch  Einleiten  von 
i^hlor  und  nachherigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  etwa  vorhandenes 
Kobalt  als  llydroxyd  zu  fällen.  In  beiden  Fällen  erfordert  die  Ab- 
-scheidung  des  Kobalts  mehrere  Stunden. 

Der  (qualitative  Nachweis  des  Kobalts,  eventuell  seine  Trennung 
vom  Nickel,  lässt  sich  nun  sehr  schnell   in  folgender  Weise  ausführen: 

Man  löst  den  auf  Kobalt  und  Nickel  zu  untei-suchenden  Nieder- 
>chlag  auf,  fällt  beide  Metalle  mit  Kalilauge  aus  und  bringt  den  Nieder- 
>chlag  auf  ein  Filter.  Nach  dem  Ablaufen  der  Flüssigkeit  wird  der 
Niederschlag  ohne  ihn  auszuwaschen  in  ein  Probirröhrchen  gebracht,  ein 
Stückchen  Aetzkali  und  möglichst  wenig  Wasser  zugefügt  und  die  Kali- 
lösung mit  dem  in  ihr  suspendirten  Niederschlag  zum  Kochen  erhitzt. 
Je  concentrirter  die  Kalilauge  ist,  um  so  vollständiger  gelingt  die  Tren- 
nung. Das  Kobalt  löst  sich  mit  blauer  Farbe  auf.  ob  als  Oxydul  oder 
i  n  einer  höheren  Oxydationsstufe  wage  ich  nicht  zu  entscheiden.  Selbst 
ganz  geringe  Mengen  von  Kobalt  lassen  sich  an  der  blauen  Färbung 
der  Lösung  noch  sicher  erkennen.  Man  tiltrirt  nun  möglichst  schnell 
durch  ein  bereit  gehaltenes  Asbest-Filterchen,  wäscht  mit  heisser  con- 
centrirter Kalilauge,  zuletzt  mit  Wasser  aus  und  kann  das  Kobalt  aus 
<ler  alkalischen  Lösung  durch  Aether  als  llydroxyd  fällen  und  noch 
näher  bestimmen. 

Die  Trennung  vom  Nickel  gelingt  auf  diese  Weise  sehr  schnell, 
vorausgesetzt ,  dass  nicht  zu  viel  Kobalt  vorhanden  war.  In  jedem 
Fall  kann  man  in  wenig  Minuten  constatiren,  ob  der  Niederschlag  Ko- 
balt enthält  oder  nicht ,  und  sieht  aus  der  grösseren  oder  geringeren 
Intensität  der  Farbe  der  Lösung  ob  viel  oder  wenig  Kobalt  vor- 
handen ibt. 

Ist  die  Lösung  sehr  dunkel  gefärbt,  so  wird  man  zur  völligen  Ab- 
scheidung des  Kobalts  allerdings  zu  einer  der  bekannten  Methoden 
greifen  müssen. 

Selbstverständlich  ist  die  Trennung  durch  Aetzkali  in  keinem  Falle 
so  genau,  wie  etwa  diejenige  durch  salpetrigsaures  Kali,  immerhin  ist 
aber  das  zurückbleibende  Nickeloxydul  rein  genug  um  als  solches  er- 
kannt zu  werden  und  kann  die  Method«  da,  wo  es  sich  um  rasche  Be- 
stimmung handelt,  gewiss  gute  Dienste  leisten. 

Jena,  5.  Juni   1880. 

------  31* 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenins. 

Bas  Eeflexionsonpriineter,  ein  oolorimetrischer  Apparat  znr  Enpfer- 
bestimmnng.  Bekanntlich  rührt  die  rothe  Farhc  des  von  einer  polirten 
Kupferfläche  reflectirteu  Lichtes  (die  sogenannte  Oherflächentarbe  des 
Kupfers)  daher,  dass  die  rothen  Strahlen  des  auffallenden  Lichtes  fast 
vollständig  zurückgeworfen  werden,  während  die  anders  gefärbten  Strah- 
len nur  zum  Theil  reflectirt,  zum  Theil  von  dem  Kupfer  absorhirt  wer- 
fien.  Ebenso  liegt  die  Ursache  der  blauen  Farbe  einer  Kupfervitriol- 
lösung darin,  dass  das  durch  dieselbe  hindurchgehende  Licht  ungleich- 
massig  zurückgehalten  wird ;  und  zwar  werden,  wie  T  h  o  m  a  s  B  a  y  1  e  y  *) 
beobachtet  hat,  vorzugsweise  die  rothenStrahlen  zurück- 
gehalten, welche  von  metallischem  Kupfer  vollständig 
reflectirt  werden. 

Wenn  man  daher  ein  intensives,  weisses  Licht  auf  eine  blanke 
Kupferfläche  fallen  lässt  und  diese  nun  durch  eine  Kupfervitriollösung 
betrachtet,  so  wird  man  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht 
grade  ganz  weisses  Licht  sehen,  so  dass  man  den  Eincb'uck  hat,  als 
werde  das  Licht  von  einer  Silberplatte  durcli  eine  farblose  Flüssigkeit 
hindurch  reflectirt.  Nach  dem  Verfasser  wird  diese  Wirkung  hervor- 
gebracht durch  eine  8,01  cw  dicke  Schicht  einer  Lösung,  die  im  Liter 
1  g  Kupfer  enthält  und  die  erhalten  wird  durch  Auflösen  von  Kupfer 
in  Salpetersäure,  Zufügen  von  überschüssiger  Schwefelsäure  und  Verdünnen 
bis  zum  richtigen  Volumen. 

Bayley  hat  nun  auf  diese  Erscheinung  einen  colorimetrischeii 
Apparat,  das  Reflexions cuprimcter,  gegründet.  Dasselbe  besteht 
aus  einem  Kupferspiegel,  welcher  das  auf  ihn  fallende  Licht  in  der 
Längsrichtung  durch  2  neben  einander  aufgestellte,  mit  einer  Millimeter- 
eintheilung  versehene  Glasröhren  reflectirt.  Man  bringt  in  die  eine  Röhre 
eine  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  einer  so  dicken  Schicht,  dass 
man  die  erwähnte  weisse  Farbfe  des  reflectirteu  Lichtes  erhält  und  stellt 

*)  Chem.  News  41,  170. 
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dann  in  der  zweiten  Rölire,  welche  die  zu  prüfende  Lösung  enthält,  durch 
Veränderung  der  Höhe  der  Flüssigkeitssäulc  die  gleiche  Nuance  von 
Weiss  her,  was  sich  mit  grosser  Schärfe  soll  erreichen  lassen.  Aus  der 
abgelesenen  Höhe  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  berechnet  man  dann 
in  bekannter  Weise  den  Kupfergehalt.  Um  die  Höhe  des  Flüssigkeits- 
standes leicht  reguliren  zu  können,  hat  der  Verfasser  die  beiden  Röhren 
unten  seitlich  mit  je  einem  Tubulus  versehen,  durch  den  sie  mittelst 
eines  Kautschukschlauches  mit  je  einer  Flasche  verbunden  sind,  die  gleich- 
falls unten  seitlich  tubulirt  ist.  Durch  Heben  oder  Senken  dieser  Fla- 
schen kann  man  das  Niveau  in  den  Beobachtungsröhren  beliebig  ver- 
ändern und  an  jeder  Stelle  durch  Schliessen  eines  auf  dem  Kautschuk- 
schlauch betindlichen  Quetschhalmes  feststellen. 

Auf  diese  Weise  ist  es  leicht  mehrmals  nach  einander  das  Weiss 
hervorzurufen  und  jedesmal  eine  Ablesung  zu  machen.  Die  Resultate 
die  der  Verfasser  mittheilt  sind  recht  befriedigend.  Die  Gegenwart  von 
Eisen  in  der  Lösung  soll  nur  dann  einen  störenden  pjinfiuss  ausüben, 
wenn  es  als  Oxyd  in  Lösung  ist,  während  Oxydulsalze  die  Genauigkeit 
nicht  im  geringsten  beeinträchtigen  sollen. 

Ein  Eztractionsapparat,  den  C.  S  c  h  e  i  b  1  e  r  *)  angegeben  hat, 
ist  zunächst  dazu  bestimmt  Rübenschnitzel  zum  Zwecke  der  Zucker- 
bestimmung mit  Alkohol  auszuziehen,  lässt  sich  aber  natürlich  auch  für 
die  Extraction  beliebiger  anderer  Substanzen  mit  anderen  Lösungsmitteln 
anwenden.  Im  Principe  stimmt  er  gänzlich  mit  dem  ToUens'schen**) 
Apparate  überein  und  weicht  nur  in  folgenden  Einzelheiten  der  Anord- 
nung von  demselben  ab. 

Das  zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden  Substanz  dienende  Rohr 
ragt  mit  seinem  oberen  pjide  aus  dem  die  Dämpfe  zuführenden  weiteren 
Rohre  hervor  und  ist  in  dessen  oberen  Rand  luftdicht  eingeschliffen, 
so  dass  es  frei  hängt,  während  es  bei  Tollens  mit  seinem  unteren 
Ende  auf  einem  Glasstabe  aufsteht.  Der  Kühler  ist  nicht  direct  mit 
4lem  äusseren  Rohre  verbunden,  in  dem  die  Dämpfe  des  Lösungsmittels 

•)  Dinglcr's  pol.  Jonrn.  284,  128. 
•*)  Diese  Zeitschrift  17,  320.  Vergleiche  übrigens  auch  zu  diesem  und  den 
beiden  folgenden  Extractionsapparaten  die  schon  früher  in  dieser  Zeitschrift 
7,  68:  12,  303;  14,  82;  16,  252  und  464;  17,  174;  18,  441;  19,  163  be- 
{«chriebenen  Apparate  zum  gleichen  Zwecke,  bei  welchen  sich  die  hier  vor- 
geschlagenen Einrichtungen,  nur  in  etwas  verschiedener  Zusammenstellung,  fast 
alle  schon  vorfuiden. 
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aufsteigen,  sondern  mit  dem  engeren  inneren  Rolire.  Dieses  hat  des- 
halb, noch  im  Inneren  der  weiteren  Röhre,  2  seitliche  Oeifnungen  durch 
welche  die  Dämpfe  in  <len  oberen  Theil  dieses  engen  Rohres  und  in 
den  Kühler  gelangen.  Der  untere  Abschluss  der  Extractionsröhre  ist 
nicht  durch  üeberbinden  mit  Filtrirpapier  wie  bei  Tollens  hergestellt, 
sondern  dadurcli,  dass  die  Röhre  sich  am  unteren  Ende  verjüngt  und 
an  dieser  conischen  Stelle  eine  iiltrirende  Schicht  (ein  Filzscheibchen, 
einen  Pfropfen  von  Asbest  oder  Glaswolle)  enthält. 

Neuerdings  hat  S  c  h  e  i  b  1  e  r  *)  für  den  speciellen  Zweck  der  Zucker- 
bestimmung in  den  Rüben  die  gläserneu  Auslauge-  und  Kühlröhren  durch 
solche  aus  verzinntem  oder  versilbertem  Metall  ersetzt. 

Einen  anderen  Extractionsapparat,  der  dazu  bestimmt  ist,  etwas 
grössere  Mengen  von  Substanz  auszuziehen,  liat  F.  Gantter**)  con- 
struirt.  Derselbe  ist  im  wesentlichen  ebenfalls  eine  Mo<lification  des 
Tollens'  sehen  Apparates,  nur  bringt  der  Verfasser  die  Substanz  nicht 
in  die  innere  der  beiden  Röhren,  sondern  in  den  ringförmigen  Zwi- 
schenraum zwischen  denselben,  den  er  unten  durcli  einen  um  die  innere 
Röhre  gewickelten  Tropfen  aus  Werg  verschliesst.  Die  innere,  ziemlich 
dünne  Röhre  steht  direct  mit  dem  Kölbchen  in  Verbindung  und  ist 
über  der  Scliicht  der  auszuziehenden  Substanz  etwas  nach  unten  um- 
gebogen,   so  dass  sie  sich  beim  Einfüllen   nicht  damit  verstopfen  kann. 

Hat  man  häutig  solche  Extractionen  zu  machen,  so  emptiehlt  es 
sich,  beim  eigentlichen  Ausziehen  und  beim  nachherigen  Abdestilliren 
zum  Erhitzen  ein  gemeinschaftliches  Wasserbad  und  zum  Condensiren 
der  Dämpfe  der  Extractionsflüssigkeit  einen  gemeinsamen  Kühler  an- 
zuwenden. Im  Original  ist  eine  derartige  Vorrichtung  abgebildet,  die 
es  gestattet  gleichzeitig  Cy  Extractionsapparate  in  Gang  zu  setzen. 

Für  noch  grr>ssere  Substanzmengen  ist  der  in  Fig.  0  auf  Taf.  V 
abgebildete  Apparat  von  G.  Guerin***)  bestimmt.  Das  Glasgefiiss  A, 
welches  die  zu  extrahirende  Substanz  enthält,  ist  unten  mit  einem 
zweifach  durclibohrten  Stopfen  geschlossen ;  durch  eine  Rolirung  geht 
ein  bis  fast  auf  den  Boden  von  B  reichendes  AbHussrohr  für  »lie 
Extractionsflüssigkeit,    durcli    die   andere    das   nur   bis   eben   unter  den 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  2027. 

**)  Correspondenzblatt  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  3,  49.  Vom  Verfasser 
eingesandt. 

♦♦♦)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4  sorie]  80,  513.  Chem.  Centralblatt 
[3  F.]  11,  189. 
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Stopfen  reichende  Rohr  T,  welches  die  in  B  entwickelten  Dämpfe  nach 
C  leitet,  wo  sie  sich  condensiren,  an  den  Wänden  hinablaufen  und 
sich  in  Y  sammeln.  Von  V  aus  gelangt  dann  die  Flüssigkeit  durch  das 
Heben'ohr  wieder  nach  A.  A,  B  und  V  sind  untereinander  durch  Kork- 
stopfen verbunden.  "Die  Verbindung  von  C  und  V  ist  dadurch  herge- 
stellt, dass  die  bei  m  dicht  auf  einander  stossenden  P^nden  mit  einem  mit 
Wa.sserglas  getränkten  Leinwandstreifen  umwunden  sind.  Der  Hahn  in 
V  dient  dazu,   nach  Beendigung   der  Extraction  V  völlig   zu  entleeren. 

Eine  selbstthätige  Answaschvorrichtung,  die  Jean  de  Mol- 
lins*) construirt  hat,  unt(n-scheidct  sich  von  den  bereits  bekannten 
da<lurch,  dass  das  Niveau  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüs- 
sigkeit nicht  fortwährend  gleich  bleibt,  sondern  dass  ein  intermittirendes 
Auswasclien  stattfindet,  wodurch  bekanntlich  eine  Ersparniss  an  Zeit  und 
WaschHüssigkeit  bewirkt  wird.  Fig.  8  auf  Taf.  V  veranschaulicht  den 
Apparat.  In  der  Flasche  Fl  mit  der  Mario tte'schen  Röhre  M  befindet 
sich  die  Waschfiüssigkeit  und  fiiesst  beim  Beginn  des  Auswaschens  durch 
Oeffnen  des  Hahnes  R  aus  0  in  den  Trichter  E.  Hier  kann  sie  nicht 
eher  ablaufen  bis  sie  höher  steht  als  die  Biegung  des  Hebers  S  und 
dieser  sich  also  gefüllt  hat;  sobald  derselbe  aber  in  Wirksamkeit  tritt, 
fliesst  sie  in  einem  Acte  in  den  Trichter  F,  in  welchem  sich  das  Filter 
mit  dem  auszuwaschenden  Niederschlage  befindet.  In  diesen  Trichter  ragt 
aber  das  schief  abgeschnittene  Ende  J  der  Röhre  T,  welche  durch  einen 
Kautschukschlauch  mit  M  in  Verbindung  steht.  Die  eintretende  Flüssig- 
keit schliesst  nun  J  und  damit  auch  Fl  von  der  Luft  ab  und  verhin- 
dert so  ein  weiteres  Ausfliessen  der  Waschflüssigkeit  aus  0.  Erst  wenn 
die  Flüssigkeit  in  T  unter  J  gesunken  ist,  kann  wieder  eine  neue  Por- 
tion aus  O  ausfliessen  und  das  Spiel  des  Apparates  von  neuem  beginnen. 
I'ni  bei  dem  plötzlichen  Eintritt  der  Luft  bei  J  ein  Hinüberschleudern 
der  in  T  stehenden  Flüssigkeit  bis  nach  Fl  zu  vermeiden,  ist  die  Röhre 
T  mit  einer  kugelförmigen  Erweiterung  R'  versehen. 

Auf  eine  andere,  von  dem  Verfasser  am  gleichen  Orte  beschriebene 
Vorrichtung  zum  gleichzeitigen  intermittirenden  Auswaschen  mehrerer 
Niederschläge  kann  ich  hier  nicht  näher  eingehen,  da  sie,  wie  der  Ver- 
fasser selbst  angibt,  überhaui)t  nur  bei  äusserst  sorgfältiger  Construction 
functionirt.  und  weil  sie  ein  ganz  gleichmässiges  Ablaufen  aller  Trich- 
ter während  der  ganzen  Daner  des  Auswaschens  verlangt. 

*)  Bulletin  scientifi^juc  du  departenient  du  Nord  [2  serie]  2,  153.  Vom 
Verfasser  eingesandt. 
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•xr'c'he   ein   bequemes    Auffanjreii,    Messen   und 

'  .    ilu--  Ouivksilber   gestattet,    hat   IMi.  IJraham*) 

\>:*.  ii«'.  ^*i^'  Fijr.  o  auf  Taf.  V  zeigt,  aus  einer  beiderseits 

.. .,  , ;  :a>r\«hre,  welche  unten  eine  Sehnauze  A  hat  und 

.,,,>!■   jatsiti:ouden  Ilolzdeckel  verschlossen  ist.     In  dei- 

.,  .1  .i!i  dem  Stahlstahe  C  der  Kolben  ß :  er  besteht  au- 

»liiv  "^  =•'■**"*** ^*"  Stahlplättchen  un<l  einer  dazwischen  liegen- 

^  ;.j.^>i  ir^'iiv.     Heim  Gebrauche   taucht    man    das  untere   Knde 

.j     I  v,>u«.'ck<ilber,    drilckt  den  Kolben  so  tief  herab,    dass  et- 

,      ■>..  VI   «bor  denselben  in  die  Bürette  tritt  und  zieht  ihn  nun 

'.    i-o  Hvdie,   wodurch    der   unter  dem  Kolben  betindliche  Theil 

t   .     i;'..Ii  mit  Ouecksilber  füllt.     Um  zu  verhüten,  dass  der  Kolben 

»,,.»    i' Jt  vtuK>^l»bjirendruck  wieder  sinkt,  zieht  man  die  Schraube  der 

V  »,ii.u«/t  l*  i»^'    ^""  kann  man  mit  der  Bürette  in  gewöhidicher  AVeise 

.  i>  jiiuiiiren.     Um  <lesscn  jMenge  zu  messen  schiebt  man  hierauf   den 

viiK'ii  ^«^>  ^^^'^^   herauf  oder   herunter,    bis   das  Quecksilber    innen    und 

i^v."»  ^deicli  steht,  das  Gas  sich  also  unter  Atmosphärendruck  belindet. 

Will    man    einen    bestimmten  Theil    des  Gases   zu   irgeml  welchem 

•,^ivke  in  ein  anderes  Gefäss  umfüllen,  so  bringt  man  die  Schnauze  A 

uHCor  den  Band    dieses  Gefässes   und   senkt  nun  den  Kolben,    bis  eben 

viio  iTcwünschte  Gasmenge  ausgetrieben  ist. 

Apparate  zur  Entdeckung  von  Grubengas  in  der  Luft  —  resp. 
zur  Bestimmung  seiner  JNIenge  —  sind  in  der  letzten  Zeit  eine  ganze 
IJeihe  angegeben  worden. 

Mallard  und  Chatelicr**)  gehen  von  der  Krlahrung  aus.  dass 
man  mit  einer  gewöhnlichen  Sicherheilslampe  einen  erheblirhen  (iruben- 
gasgehalt  der  Luft  erkennen  kann,  indem  dann  im  Innern  des  Draht- 
netzes das  Gas  mit  blauer  P'lamme  brennt,  welcln;  als  ein  Mantel  um 
die  Oelflamme  sichtbar  winl.  Wenn  aber  der  (iehalt  an  Grubengas 
geringer  als  3f>^;''**)  ist,  so  verdeckt  die  Helligkeit  der  Leuchttiamme 
die  genannte  Krscheinung.  Die  Vertas^^er  wenden  deshalb  eine  Sicher- 
heitslamiie  an,  in  welcher  sich  statt  der  Otdlampc  eine  kleine  Wasser- 
stoifztindmaschine  t)  befindet.     In  der  verdächtigen  Luft   entzündet   man 

*)  Chem.  News  40,  188. 
**)  Comptes  rendus  88,  740. 

***)  Kine  Luft  mit  solchem  (Jrubengasgehult  kann   noch  sehr  wohl  expl«>- 
diren,  namentlich  w«?nn  sich  Steinkohlenstaub  in  der  Luft  befindet, 
t)  Etwa  wie  die  Döberein  er' sehe. 
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nun  durch  einen  einfachen  Druck  im  Innern  des  Drahtnetzmantels  die 
Wasserstofftianime,  die  an  sicli  farblos  brennt,  dagegen  bei  Gegenwart 
von  Grubengas  mit  einem  selir  deutlich  sichtbaren  blauen  Flammen- 
mantel umgeben  ist.  Um  die  P^rscheinung  noch  besser  zu  beobachten 
ist  eine  kleine  Lupe  in  den  Draht netzmantel  eingesetzt.  Wenn  sich 
die  AVasserstotfflamme  in  der  That  immer  als  farblos  erweisen  sollte*), 
so  ist  dieses  einfache,  auch  von  einem  Arbeiter  zu  handhabende  In- 
strument jedenfalls  sehr  zweckmässig. 

Angus  Smith**)  gibt  einen  Apparat  an,  der  darauf  beruht, 
da^^s  ein  Gemisch  von  Luft  und  Grubengas  beim  raschen  Comprimiren 
sicIi  erhitzt  und  entzündet.  Er  füllt  das  Gasgemisch  in  eine  starke 
Glasröhre,  die  zur  Verstärkung  mit  einem  Messingi'ohre  umgeben  ist, 
in  dem  sich  nur  ein  kleines  Heobachtungsfenster  befindet,  bringt  zur 
leichteren  Entzündung  etwas  Platinmohr  in  die  Röhre  und  treibt  nun 
einen  dicht  schliessendon  mit  Seife***)  geschmierten  Kolben  durch  einen 
plötzlichen  Schlag  in  die  Röhre  hinein.  Wenn  die  Menge  des  Gases 
so  gross  ist.  dass  sie  unter  gewöhnlichen  Umstän<len  eine  Explosion 
veranlassen  kann,  so  sieht  man  durch  das  Fensterchen  eine  Feuer- 
ci>cheinung. 

An  derselben  Stelle  schlägt  Smith  eine  kleine  Abänderung  des 
bekannten  und  vielfach  eingeführten  Ans  eil' sehen  Apparates  vor. 
An  seil  lä>st  bekanntlich  reine  Luft  einerseits  und  die  verdächtige 
andererseits  gegeneinander  durch  eine  poröse  Scheidewand  diffundiren. 
Ist  Grubengas  in  der  Luft,  so  wird  sie  dadurch  specifisch  leichter,  dif- 
fimdirt  schneller,  es  muss  dann  in  dem  Gefässe,  in  dem  ursprüng- 
lich reine  Luft  war,  der  Druck  steigen  und  dieser  gesteigerte  Druck 
bringt  nun  eine  elektrische  Signalglocke  zum  Ertönen.  Smitii  empfiehlt 
statt  der  reinen  Luft  Stickstotf  anzuwenden,  <len  man  stets  an  Ort  und 
Stelle  aus  Salmiak  und  Chlorkalklösung  bereiten  könne,  während  es  in 
iJergwerken  oft  schwielig  sei,  unzweifelhaft  reine,  d.  h.  von  Grubengas 
freie  Luft  in  gWisserer  Menge  zu  erhalten. 


♦)  Rei  Verwendung  stark  schwefelhaltigen  Zinkes  oder  zu  concentrirter 
Scliwofelaäui'c  kann  dem  Wasserstoff  leicht  etwas  Schwefelwasserstoff  beigemengt 
win,  welcher  eine  Blaufärbung  der  Flamme  hervorrufen  und  zu  Irrthümem  An- 
lass  geben  kann.     W.  F. 

*♦)  Cheni.  New.  39,  i?(i7. 
*•*)  Alle  anderen  Mittel  zum  Dichten   wurden  bei  der  Explosion  entzündet. 
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Auf  einem  f?anz  anderen  Principe  als  die  bisher  angegebenen  Ai>- 
parate  beruht  der  akustische  Grubengasanzeiger  von  (t.  Forbes.  *) 

Er  besteht  aus  einer  am  einen  Ende  durch  einen  verschiebbaren 
Kolben  geschlossenen  Röhre,  vor  deren  offenem  Ende  eine  Stimmgabel 
entweder  durch  eine  elektrische  Batterie  oder  durch  Anstreichen  mit 
dem  Violinbogen  zum  Tönen  gebracht  wird.  Man  schiebt  nun  den 
Kolben  so  lange  hin  und  her  bis  die  in  dem  Rohre  befindliche  Luft- 
säule am  stärksten  mittönt.  Da  sich  die  Wellenlänge  eines  Tones  von 
bestimmter  Höhe  mit  der  Dichte  des  Gases  ändert  und  da  die  liänge 
der  tönenden  Gassäulc  ein  Vielfaches  von  ^/^  Wellenlänge  sein  muss, 
so  hat  man  in  dem  an  einer  Scala  genau  ablesbaren  Abstand  des  Kol- 
bens vom  offenen  Ri^hrcnende  ein  Maass  für  die  Dichte  der  betreffen- 
den Luft  resp.  für  ihren  Gehalt  an  Trrubengas.  Der  Ai>parat  soll  noch 
bis  zu  0,5  Jl^  Grubengas  anzeigen,  aber  erst  bei  einem  etwas  grösseren 
Gehalte  der  Luft  an  diesem  Gase  genaue  quantitative  Bestimmungen 
erlauben. 

Zur  Oehaltsermittelung  gefärbter  Säuren  bedient  sich  F.  Salo- 
nion**) eines  mit  dem  Scheibler'schen  Calcimeter  im  Principe  ganz 
übereinstimmenden  Apparates,  in  welchem  er  die  betreffende  Säure  auf 
doppeltkohlensaures  Kali  einwirken  lässt  und  die  frei  werdende  Kohlen- 
säure misst. 

Zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  bedient  sich  Ferd. 
Fischer***)  des  in  Fig.  9  u.  10  auf  Taf.  V  dargestellten  Apparates.  In 
dem  mit  einem  Deckel  g  verschliessbaren  Ilolzkasten  D  befindet  sich  ein 
unten  und  an  den  Seiten  von  der  Asbestschicht  C  umgebenes  kupfernes 
Gefäss  B,  welches  mit  Wasser  gefüllt  wird.  In  diesem  steht  auf  drei 
durch  die  Vorsprünge  f  gehaltenen  Füssen  das  eigentliche  Verbrennung— 
gefäss  A  aus  reinem  Silber.  Sein  oberes  n'ihrenförmiges  Ende  ist  durch 
einen  kurzen  Kautschukschlauch  mit  dem  (Hasrohre  e  verbunden. 

Die  obere  durch  eine  Glasplatte  verschliessbare  Oeffnung  von  e 
flient  zum  Einführen  der  Substanz,  während  die  seitliche  Röhre  den 
zur  Verbrennung  iiöthigen  Sauerstoff  zuleitet.  Dieser  führt  alle  etwa 
nach  oben  gehenden  wannen  Luftströmungen  wieder  mit  nach  A  und  ver- 
hindert so  in  e  jede  Wärmeabgabe  an  die  äussere  Luft. 

♦)  Dingler's  pol.  Jonrn.  234,  377. 
**)  Di n gier' s  pol.  Journ.  234,  317. 

***)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.   Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1(>04.  —  Dingler's 
pol.  Journ.  284,  3i)0. 
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Die  Verbrcnimngsproducte  gelangen  durch  die  Röhre  a  nach  b 
und  werden  dort  durch  den  Einsatz  i  (s.  Fig.  9,  welche  einen  Hori- 
zontalschnitt durch  h  darstellt)  an  den  Wandungen  hingeleitet.  Hier- 
durch wird  bewirkt,  dass  sie  ihre  Wärme  vollständig  an  das  Kühl- 
wasser abgeben,  ehe  sie  durch  c  und  d  in's  Freie  (resp.  zur  genaueren 
Untersuchung  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  in  verschiedene  Ab- 
soq)tionsapparate)  gelangen.  Die  Thermometer  t  dienen  zur  Beobachtung 
der  Temperatur  des  Wassei^s  und  der  ausströmenden  Gase. 

Der  Ai)parat  soll  nach  der  Angabe  des  Verfassers  vor  dem  älteren 
von  Favre  und  Silbermann  den  Vorzug  haben,  dass  ein  Wärme- 
verlust nach  aussen  ganz  und  gar  ausgeschlossen  ist. 

Den  Schmelzpunkt  organischer  Substanzen  bestimmt  G.  II  o  s  t  e  r  *) 
in  der  Weise,  dass  er  eine  Probe  der  Substanz  (etwa  von  der  GrösFO 
eines  Stecknadelknopfes)  auf  das  Quecksilbergefass  eines  horizontalen 
Thermometers  legt  und  nun  zwei  concentrische  3  und  8  an  weite  Mes- 
singe vi  inder  über  das  Thermometer  schiebt,  so  dass  es  sich  genau  in 
der  Achse  des  inneren  Cylinders  befindet.  Man  erhitzt  nun  das  äussere 
Messingrohr  mit  einer  kleinen  Flamme,  beobachtet  durch  2  in  den 
Messingröhren  gerade  über  der  Thermometerkugel  angebrachte  Fenster- 
chen das  Schmelzen  der  Substanz  und  liest  das  Thermometer  ab.  Um 
Luftstrimiungen  zu  vermeiden  ist  der  innere  Cylinder  am  einen  Ende 
geschlossen  und  auch  der  äussere,  ihn  nur  in  der  Mitte  umhüllende, 
ist  an  den  Enden  fiist  ganz  geschlossen,  so  dass  nur  <lie  beim  Erwärmen 
sich  aus<lehnen<le  Luft  entweichen  kann. 

Die  Methode  soll  sehr  gute  Resultate  liefern,  man  wird  aber  gut 
thun  ein  Thermometer  mit  möglichst  dünnwandiger  Kugel  anzuwenden, 
weil  sonst  <las  Quecksilber  in  dem  Schmelzmomente  einen  merklich  nie- 
drigeren Stand  hai)en  kann  als  dem  wahren  Schmelzpunkte  entspricht, 
was  bei  den  Methoilen,  bei  denen  man  die  Substanz  in  ein  Capillar- 
röhrchen  füllt  und  bei  welchen  die  Wärme  also  etwa  gleich  lang  braucht 
um  durch  das  Glas  zu  dem  Quecksilber  und  der  Schmelzprobe  zu  ge- 
langen, nicht  so  sehr  in  IJetracht  kommt. 

Fiir  *^7 
Ein  Quetschhahn,  den  Knies  und  H.  v.  Jüpt- 

ner**)   angegeben   haben,    ist   in  Fig.  27  abgebildet 

und    daraus    wohl   ohne   jede  Erklärung   verständlich. 


*)  Gazz.  chim.  10,  13,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch  z.  Berlin  18,  580. 
••}  Chem.  Centralblatt  [3.  F.]  11,  170. 
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Er  hat  vor  den  lueisten  üblichen  Formen  den  Vorzug,  dass  er  von  der 
Seite  auf  den  Kautschukschlauch  geschoben  werden  kann. 

Auf  das  Vorkommen  von  Ooldchlorid  in  käuflichem  Platinchlorid, 

welches  unzweifelhaft  durch  Verarbeitung  von  mit  Guhl  gelötheten  Platin- 
geräthen  verursacht  ist,  macht  Wilh.  Gintl*)  aufmerksam.  Dieser 
bis  VAX  'd  %  betragentle  Gehalt  an  Goldchlorid  kann  bei  Kali-  und 
Ammonbestimmungen  dadurch  Fehler  veranlassen,  <lass  bei  Anwendung 
von  Aetheralkohol  ein  Theil  dos  Goldes  reducirt  wird  und  sich  dem 
zu  wägenden  Niederschlag  beimengt.  Der  Verfasser  empfiehlt  zur  Rei- 
nigung eines  derartigen  Präparates  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Aether. 
in  dem  sich  alles  Goldchlorid,  dagegen  nur  wenig  Platinchlorid  löst. 
Den  in  Lösung  gebliebenen  Aether  lässt  man  nun  verdunsten,  tiltrirt 
von  Spuren  ausgeschiedenen  Goldes  ab  und  erwärmt  die  Lösung  mit 
ein  wenig  Chlorwasser. 

Verunreinigte  Schwefelsäure.  W.  Gintl**)  theilt  mit,  dass  er 
in  einer  als  rein  bezogenen  Schwefelsäure  des  Handels  einen  >» offenbar 
nicht  zufälligen«^  Gehalt  an  Amnion  (5f^y)  gefunden  habe  und  weist  auf 
die  Nothwendigkeit  hin,  auf  diese  Verunreinigung  besonders  zu  i>rüfen. 
da  man  durch  die  gewöhnlichen  Untersuchungsmethoden  der  Schwefel- 
säure nicht  auf  einen  etwaigen  Ammongehalt  aufmerksam  wird. 

Nach  den  ^Erfahrungen  von  F.  Selmi***)  lässt  sich  der  fast  immer 
vorhandene  Arsengelialt  der  käuflichen  Schwefelsäure  weder  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelwasserst oÄ',  Sulfüren  oder  Oxydationsmitteln,  noch 
auch  durch  einfache  Destillation  in  allen  Fällen  vollständig  entfernen. 
Dagegen  soll  man  auch  die  letzten  Spuren  von  Arsen  dadurch  beseiti- 
gen können,  dass  man  die  vorher  mit  Schwefelwasserstoff  vorläufig  ge- 
reinigte Schwefelsäure  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  verdünnt  und 
dann  unter  Zusatz  von  Chlorblei  destillirt. 


*)  Bcr.  il.  östcrr.  Gesellsch.  zur  Förderung  der  ehem.  Industrie  1,  17. 
**)  Ber.  d.  österr.  Gesellsch.  zur  Forderung  der  ehem.  Industrie  1,  16. 
***)  Gazz.  chim.  10,  40.    Accad.  Lincei  (3)  Vol.  3.    Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  z.  Berlin  13,  200  und  578. 
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III.   Chemische  Analyse  organischer  Küi'per. 

Von 

H.  Fresenius. 

1 .    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Ueber  das  Verhalten  des  wässerigen  Dimethylamins  gegen 
Metallsalzlösnngen.  C a m i II e  Vincent*)  hat  aus  den  Destillations- 
l)roducten  der  Rübensclilenipe  bedeutende  Mengen  des  genannten  Amines 
in  völlig  reinem  Zustande  dargestellt  und  das  Verhalten  desselben  ge- 
gen Metallsalzlösungen  studirt.  Die  Reactionen  des  Dimeth^ylamines 
unterscheiden  sich  häufig  von  denen  des  Ammoniakes,  des  Mono-  und 
des  Trimethylamins.  Die  näheren  Angaben  des  Verfassers  theile  ich 
nachstehend  mit. 

In  neutralen  Magnesiasalzlösungen  bringt  Dimethylamin  einen 
weissen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag 
hervor.  Enthält  die  Flüssigkeit  genug  Säure  um  einen  grossen  Ueber- 
schuss des  Dimethylaminsalzes  zu  bilden,  oder  fügt  man  das  Dimethyl- 
aminsalz  direct  im  Ueberschuss  zu,  so  entsteht  ebenfalls  ein  weisser 
Niederschlag. 

Beryllerdesalze:  Weisser,  in  überschüssigem  Dimethylamin 
unlöslicher  Niederschlag. 

T  hon  erdesalze:  Weisser,  gelatinöser,  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels löslicher  Niederschlag. 

Zirkonerdesalze:  Weisser,  im  Ueberschuss  des  Reagens'  un- 
löslicher Niederschlag. 

E  i  s  e  n  0  X  y  d  u  l  s  a  1  z  e :  Schmutzigweisser,  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels unlöslicher  Niederschlag. 

Eisenoxyd  salze:  Brauner,  im  Ueberschuss  des  Reagens'  un- 
löslicher Niederschlag. 

Chromoxyd  salze,  a)  Grüne  Modification :  Grünlicher,  im  Ueber- 
schuss des  Reagens'  unlöslicher  Niederschlag,  b)  Violette  Modification: 
Graugrüner,  im  Ueberschuss  unlöslicher  Niederschlag. 

Manganoxydulsalze:  Weisser  Niederschlag,  der  sich  an  der 
Luft  bald  braun  färbt;  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich. 
Gegenwart  von  Dimethylaminsalzen  beeinträchtigt  oder  verhindert  das 
Entstehen   des  Niederschlags  nicht,    wohl  aber  Gegenwart  von  Salmiak. 


*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  88,  loG. 
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Kobaltoxydulsalze:  Graublauer,  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
inittcls  unlöslicher  Niederschlag. 

Nickeloxydulsalze:  Apfelgrüner,  im  Ueberschuss  unlöslicher 
Niederschlag. 

Uran  oxydsalze:  Gelber,  im  Ueberschuss  unlöslicher  Niederschlag. 

Zinkoxy dsalze:  Weisser,  im  Ueberschuss  des  Reagens'  lös- 
licher Niederschlag. 

Cadmiumoxy dsalze:  Weisser,  im  Ueberschuss  unlöslicher  Nie- 
derschlag. 

Zinn  oxydulsalze:  Weisser,  im  Ueberschuss  unlöslicher  Nie- 
derschlag. 

Z  i  n  n  0  x  y  d  s  a  1  z  e :  Weisser,  im  Ueberschuss  löslicher  Niederschlag. 

Antimonoxy dsalze:  Weisser,  im  Ueberschuss  unlöslicher  Nie- 
derschlag. 

Antimonsfturesalze:  Weisser,  im  Ueberschuss  löslicher  Nie- 
derschlag. 

W  i  s  m  u  t  h  0  X  y  d  s  a  1  z  e :  Weisser,  im  Ueberschuss  unlöslicher  Nie- 
derschlag. 

Blei  oxydsalze:  In  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 
lUeioxyd  oder  anderen  löslichen  Bleisalzen  bringt  Dimethylamin  einen 
weissen,  im  Ueberschuss  des  FÄllungsmittels  unlöslichen  Niederschlag 
hervor. 

K  u  p  f  e  r  0  X  y  d  s  a  1  z  e :  Hellblauer  Niedei-schlag,  welcher  durch  einen 
Ueberschuss  des  Reagens  dunkler  gefärbt  wird  aber  darin  unlöslich  ist. 

Quecksilberoxydulsalze:  Schwarzer,  unlöslicher  Niederschlag. 

Quecksilberoxy dsalze:  Durch  Zusatz  von  wenig  Dimethyl- 
amin zu  der  concentrirten  Lösung  eines  Quecksilberoxydsalzes  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag,  welcher  im  Ueberschuss  des  Fällungsniittels 
unlöslich,  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  aber  löslich  ist. 

Silberoxydsalze:  Dunkclgrauer,  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels löslicher  Niederschlag.  Chlorsilber  ist  ebenfalls  in  Dimethylamin 
löslich. 

P  a  1 1  a  d  i  u  m  0  X  y  d  u  1  s  a  1  z  e  :  In  concentrirter  Lösung  erhält  man 
einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
zu  einer  braunen,  bald  hellgelb  werdenden  Flüssigkeit  löst. 

G  o  1  d  0  X  y  d  s  a  1  z  e :  Mit  Goldchlorid  erhält  man  einen  gelben,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslichen 
Niederschlag. 
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P 1  a  t  i  11 0  X  y  (1  s  a  1  z  c :  In  einer  concontrirten  Lösunj?  von  Platin- 
chlorid erhält  man  einen  orangegelben  Niederschlag  des  betreffenden 
Doppelsalzes,  der  in  AVasser  löslich  ist. 

Ueber  das  reine  Emetin.  P  o  d  w  y  s  s  o  t  z  k  i  *)  hat  sich  überzeugt, 
dass  die  im  Handel  vorkommemlen  Euietinsorten,  auch  wenn  sie  als 
Emetinum  ]mrum  bezeichnet  sind,  keineswegs  das  reine  Alkaloid  dar- 
stellen, sondern  mehr  o<ler  weniger  durch  Gerbsäuren  und  die  Farbstoife 
der  Ipecacuanha  oder  Zersotzungsproducte  derselben  verunreinigt  sind. 
Auch  die  Präparate,  welche  die  neueren  Autoren  über  Emetin  in  Hän- 
den gehabt  haben,  sind  nach  des  Verfassers  Ansicht  im  wesentlichen 
nicht  reiner  gewesen  als  die  besten  Handelssorten. 

Um  ein  reines  Präparat  zu  gewinnen  emptiehlt  der  Verfasser  ein 
Vertahren,  welches  sich  darauf  gründet,  dass  die  Gerbsäuren  der  Ipeca- 
cuanha  durch  P^isenchlorid  in  Verbindungen  übergeführt  werden,  welche 
in  Aether  und  Petroleumäther  vollkommen  unlöslich  sind  und  durch 
kühlensaures  Natron  nicht  zersetzt  werden. 

Das  Ii)ecacuanhapulver  wird  zunächst  zur  Entfernung  des  flüssigen 
Oelcs,  eines  dickliclien  fetten  oder  wachsartigen  Körpers  und  aller  in 
Aether  löslichen  Farbstoife  so  lange  mit  Aether  oder  Petroleumäther  **) 
txtrahirt,  bis  eine  Probe  des  letzten  P^xtractes  beim  Verdampfen  keinen 
fetten  oder  gefärbten  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Nachdem  man  das 
Ipecacuanhaiiulver  durch  Verdunsten  von  dem  Pest  des  P^xtractioiismittel^ 
befreit  hat,  zieht  man  es  bei  massiger  Wärme  mit  85  procentigem  Wein- 
geist aus,  ohne  eine  Säure  zuzusetzen.  Das  Ausziehen  mit  Weingeist 
muss  2 — 3  mal  wiederholt  werden,  da  die  Ipecacuanha  nicht  leicht  die 
ganze  in  ihren  Zellen  enthaltene,  mit  Pttanzensäuren  verbundene  und 
von  einer  grossen  Dextrinmenge  eingehüllte  Quantität  des  Emetins  an 
das  Wasser  und  den  Weingeist  abgibt.  Der  alkoholische  Auszug  wird 
durch  Destillation  oder  Verdampfen  zur  Syrupconsistcnz  eingedickt, 
dann  mit  in  wenig  Wasser  gelöstem  Eisenchlorid  (im  Verhältniss  von 
10 — 13  Proc.  des  Gewichtes  der  angewandten  Ii)ec^icuanha)  versetzt***) 
und  gut  durchgemischt.    Nun  fügt  man  kohlensaures  Natron  in  Pulver- 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  RusslanJ  19,  1. 
♦*)  Zum  ersten  Auszuge  ist  jedenfalls  Aether  zu  verwenden,  dann  empfiehlt 
es  sich  zur  Beschleunigung  der  Operation  Potroleumäther  zu  nehmen. 

*•*)  Ob  man  genug  Eiseuchlorid  zugefügt  hat,  erkennt  man  durch  Zusamnien- 
Iringen  einer  kleinen  Probe  des  Extractes  mit  etwas  festem  Eisenchlorid;  es 
darf  dabei  keine  Grünfärbung  mehr  eintreten. 
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form  oder  in  coiicentrirter  Lösuiij?  zu  bis  das  Gemisch  stark  alkalischo 
Reaction  und  eine  chocoladenartige  Färbung  zeigt ;  ein  grosser  Ueber- 
schuss  an  kohlensaurem  Natron  ist  unumgänglich  nöthig,  die  Verbin- 
dung der  Ipecacuanha-CJerbsäure  mit  dem  pjsenoxyd  wird  durch  das 
kohlensaure  Natron  nicht  zersetzt.  Nun  wird  mit  siedendem  Petroleum- 
äther so  lange  extrahirt,  bis  derselbe  nur  noch  Spuren  von  Emetin  aut- 
nimmt. Die  Extracte  werden  zweckmässig  iiltrirt;  sind  sie  sehr  reidi 
an  Emetin,  so  scheidet  sich  dasselbe  an  einem  kalten  Orte  innerhalb 
12  Stunden  zum  grössten  Tlieil  von  selbst  als  weisser  Niederschlag  ab. 
Aus  wenig  concentrirten  Lösungen  in  Petroleumäther  fällt  es  nicht  von 
selbst  aus ;  man  gewinnt  es  daraus  möglichst  rein  und  weiss  indem  man 
längere  Zeit  Luft  durch  die  Lösung  bläst,  worauf  es  sich  in  P'onn 
weisser  Flocken  abscheidet.  Jkim  langsamen  Verdunsten  der  Petroleum- 
ätherlösungen oder  beim  P^indampfen  derselben  auf  dem  Wasserbado 
wird  niemals  ein  ganz  weisses  Emetin  erhalten.  Da  sich  nach  des  Ver- 
fassers Erfahrungen  das  reine  pjnetin  auch  leicht  in  kaltem  A  e t h e r 
löst,  kann  die  Darstellungsmethode  auch  dahin  moditicirt  werden,  dass 
man  das  mit  etwns  Salzsäure  zu  einem  dicken  Brei  angerührte  Ipeca- 
(!uanhapulver  zuerst  mit  der  hinreichenden  Menge  Eiscnchlorid,  dann 
mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  nach  längerem  Stehen  das  breiige 
Gemisch  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Aether  extrahirt.  Die  gesammel- 
ten ätherischen  Auszüge  schüttelt  man  mit  kleinen  Mengen  mit  Essig- 
säure, Schwefelsäure  oder  Salzsäure  angesäuerten  Wassers,  wobei  das 
Alkaloid  in  wässrige  Lösung  übergeht.  Die  gesammelten  sauren  Lösun- 
gen werden  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  Soda  versetzt,  mit  Petroleum- 
äther ausgekocht  und  das  Alkaloid  dann  wie  oben  angegeben  isolirt. 

Das  entweder  freiwillig  oder  in  Folge  des  Durchblasens  von  Luft 
ausgefallene  Emetin  wird  rasch  auf  einem  Filter  gesammelt  und  dann 
an  einem  dunkeln  Orte  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Emetin*)  zeigt  nach  Angabe  des  Verfassers  fol- 
gende Eigenschaften. 

Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Aether,  was  man  bisher  nicht 
annahm,  eben  so  leicht  in  Chloroform,  Essigäther,  Methyl-,  Aethyl-, 
Amylalkohol,  Schwefelkohlenstoif,  in  Spiritus  von  jeder  Stärke,  Terpen- 
tinöl, ätherischen  Oelen  und  in  bedeutender  Menge  in  fetten  Oelen, 

^)  Aus  400^  der  besten  Ipecacnanha  erhält  man  nach  den  beschriebenen 
Methoden  3— 4</  eines  reinen,  schneeweissen  Emetins;  aas  den  schlechtesten 
Sorten  aber  nur  l—2g. 
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Olivenöl  und  anderen  Fetten  und  in  Olein-Säure.  Es  ist  schwer 
loslich  in  kaltem  Petroleumäther  und  Benzol,  leicht  wenn  man  diese 
Flüssigkeiten  erwärmt ;  beim  Erkalten  sc^heidet  sich  der  grOsste  Theil 
des  Emetins  wieder  aus.  Noch  schwerer  h">st  es  sich  in  kaltem  Wasser 
(l  Thl.  in  1000  Thln.).  Sein  Geschmack  ist  sehr  bitter  und  etwas 
herb,  fast  ebenso  der  seiner  Verbindunj^cn  mit  Säuren.  l)un-h  die 
Plinwirkung  des  Sonnenlichtes  wird  es  babl  j^elb  gefärbt,  besonders  in- 
tensiv wenn  es  gleichzeitig  lange  der  Luft  ausgesetzt  ist.  Vor  Ijicht 
geschtUzt  bleibt  es  weiss. 

Aus  den  Lösungen  in  Aether  und  Alkohol  beginnt  es  bei  sehr 
langsamem  Verdunsten  in  feinen  Blättchen  niederzufallen,  die,  weil 
sie  ausserordentlich  dünn  und  klebrig  sind,  zu  Lamellen  zusammen- 
kleben :  bei  s  c  h  n  e  1 1  e  m  Verdunsten  aber  fällt  es  in  Form  gleichmäs- 
siger,  äusserst  kleiner,  runder  Körner  nieder,  die  siiätcr  als  sehr  feines 
l*ulver  erscheinen.  Sein  SchmelziMinkt  liegt  bei  (12 — (Jö".  Lässt  man 
eine  concentrirte  Lösung  des  Alkaloids  in  Petroleumäther,  Benzol  oder 
Aether  auf  einem  Papiortilter  möglichst  langsam  verdunsten,  so  efflores- 
ciren  an  den  Rändern  äusserst  zarte,  schneeweisse  Krust(Mi.  welche  sich, 
unter  <lem  Mikroskop  betrarhtet,  als  aus  feinen,  sehr  zerbrechlichen 
Krvstallnadeln  besti^hend  erweisen.  Auch  dieses  k  r  v  s  t  a  1 1  i  s  i  r  t  e  E  m  e- 
tin  färbt  sich,  <lem  Lichte  exponirt,  an  der  Obertläche  bald  intensiv  gelb. 

Die  Salze  des  Emcitins  krystallisirtMi  nicht  in  regehnässigen  For- 
men und  können  nur  boim  V<'rdam])fen  im  Vacuum  als  glänzende,  fast 
farblose  Lamellen  erhalten  werden :  beim  Verdami)fen  an  der  Luft 
hinterbleiben  sie  in  (Jestalt  eines  trockenen,  gelb  gefärbten  Lackes.  Die 
Emetinsalze  lösen  sich  leicht  in  AVasser,  Weingeist  und  fetten  Oelen, 
sin<l  dagegcm  unlöslich  in  Aether,  PetroU'umäther  und  Benzol.  Nur  mit 
Gerbsäure  bildet  Emetin  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Verbindung  in 
Form  eines  amorphen,  weissen  Pulvers ;  mit  Gallussäure  aber  wie  mit 
den  anderen  Säuren  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz.  Wie  die  freie 
Ba<e  so  färben  sich  auch  die  Salze  <les  Emetins  am  Licht  allmählich 
irelb,  n  u  r  seine  Verbin<lung  mit  Gerbsäun^  verändert  sich,  dem  Lichte 
au>gi»setzt,  nicht  im  geringsten  in  ihrer  Farbe.  Wenn  man  ilie  farblose 
Lösung  <les  Emetins  in  Aether  mit  Wasser  versetzt  und  Kohlensäure 
ilurchl<»itet.  so  nimmt  die  untere  Wasserschicht  allmählich  efne  stroh- 
jrelbe  Färbung  an ;  es  lässt  sich  so  das  Emetin  als  kohlensaures  Salz 
vollständig  aus  dem  Aether  in  das  Wasser  überführen. 

Aus    den    wässrigen    Lösung(;n    der  Salze    wird    das   Emetin    durch 

Fr<>iit;iiiuri,  Ztsitüchrift.    XIX.  Jahrgang.  32 
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alle  Salze  der  fixen  Alkalien  und  der  Enlon  als  weisses  oili?r  /gefärbtes 
Pulver  gefällt,  das  zum  Theil  in  einem  I-ebcrschuss  des  Fällungsmittels 
löslich  ist.  Zu  tlon  schwerlösliithen  Verbindungen  gehi>ren  das  chrom- 
saure und  das  sali)etersaure  Kmetin,  doch  auch  sie  lösen  sich,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  erwärmt. 

Die  kohlensauren  un<l  Aetzalkalien  fällen  das  Fmetin  als  Alkaloid 
in  Form  eines  mehr  oder  weniger  weissen  Pulvers,  das  man  auf  dem 
Filter  auswaschen  kann,  immer  aber  mit  einem  Verluste,  da  es  sich 
im  Wasser  zum  Theil  autlöst. 

Mit  allen  Alkaloidreagentien  gibt  das  iMnc^tin  Niederschläge,  die 
au(^h  nach  längerem  Stehen  nicht  krvstallisiren.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  verändert  sich  reines  Emetin  gar  nicht.*) 
Eine  frisch  bereitete,  gesättigte  Lösung  v(m  i»hosi»hormolybdänsaurem 
Natron  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt,  wenn  man  einen  Tropfen 
«lavon  auf  einem  Porzellanschälchen  mit  einem  Körnchen  Emetin  in  Be- 
rührung bringt,  das  Alkaloid  braun;  setzt  man  rasch  einen  Tropfen 
conciMitrirter  Salzsäure  zu  dem  (lemisch,  so  verändert  sich  die  braune 
Farbe  bald  in  eine  intensiv  indigoblaue. '^''') 

Eine  neue  Beaction  auf  Gallussäure  empfiehlt  Wm.  E.  D  u  d  1  e  y.*"^*) 
Eine  Eö^ung  von  i»ikrinsaurem  Amnion  (dargestellt  durch  Versetzen  einer 
verdünnten,  wässrigen  Pikrinsäurelösung  mit  Amnion  im  Ueberschuss) 
(^rzcjugt  nach  d<?s  Vi'rfassers  Beobachtungen  beim  Zusatz  zu  einer  wässri- 
gen Lösung  von  (iallussäure  zuerst  eine  rothe  Färbung,  welche  nach 
wenigen  Secunden  in  eine  schön  grüne  übergeht.  Je  mehr  Gallnssäui'e 
vorhanden,  um  so  intensiver  ist  die  Färbung. 

Mit  Pyrogallussäure  und  Tannin  (Thält  man  ebenfalls  eine  röth- 
lichc  Färbung,  die  sich  aber  nicht  wesentlich  verändert. 


♦)  Bei  längerer  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsaure  gibt  Emetin 
nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  Oxalsäure;  erhitzt  man  es  3  Stunden 
lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschniolzenen  Rohr  auf  1500,  so  ver- 
wandelt es  sich  zum  Theil  in  einen  schwarzbraunen,  nicht  bitter  schmeckenden 
Kör])er  und  aus  der  übrigen  Flüssigkeit  erhält  man  noch  grosse  Mengen  unzcr- 
setztcn  Emetins. 

**)  Der  Verfasser  hat  beobachtet,   dass  man  in  ähnlicher  Weise  auch  mit 
verschiedenen   anderen   Alkaloiden    lebhafte,   charakteristische  Farbenreactioneu 
erhält,  ohne  indessen  genauere  Mittheilungen  darüber  zu  machen. 
♦♦*)  Americ.  ehem.  Joum.  8,  48;  vom  Verf.  eingesandt 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  485 

lieber  das  Verhalten  des  Bohrzuckers  zu  Silberoxyd  hat  E.  S  a  1  - 
Ivowski*)  Mittheiliinj^'on  geinarht.  Rolir/ucker  wirkt  bekanntlich  auf 
Metalloxyde  wonig  ein :  aurh  aus  annnoniakalischer  Silheroxydlösung 
wird  beim  Krwännon  kein  nietnllisrhes  Silb(»r  abgeschieden.  Dagegen 
erhält  man  auch  mit  Koln/ucker  die  schönsten  Silberspicgcl,  wenn  man 
etwas  Natronlauge  hinzusetzt.  Kine  Inversion  erleidet  der  Rohrzucker 
«lurch  Alkalien  nicht,  er  wirkt  also  wohl  als  solcher  resp.  durch  die 
bei  tler  Kin Wirkung  des  Alkali<  entstehenden  Zersetzungsproducte.  Man 
könnte  z.  H.  an  das  vcm  Ilopiie-Sey  1  er  aus  Traubenzucrker  durch 
Kinwirkung  von  Alkali  erlialten«»  Hrenzcatechin  denken. 

l)a>selbe  Verhalten  wie  Rohrzucker  zeigen  der  Mannit  und  die 
(ilycoside  (Salicin  und  Aniygdalin).  Auch  beim  Traubenzucker  wird 
übrigens  tlie  Reac-tion  «lurch  Zusatz  von  Natronlauge  sehr  betoniert. 

Die  Reaction  kann  unter  Umständen  mit  zur  Charakterisirung  des 
Rohr/uekers  verwerthet  werden.  Die  dabei  auftretenden  Zersctzungs- 
producte  beabsichtigt  der  VerfaNser  noch  zu  untersuchen. 

Zur  Darstellung  reiner  Lävulose  empfiehlt  Ch.  (rirard**)  fol- 
gendes Verfahren.  Kine  Rohrzuckerlösung  versetzt  man  mit  etwas  Salz- 
säure und  erhitzt  auf  (>()".  Sobald  die  Jiösung  etwa  12  Proc.  Invert- 
zucker enthält,  kühlt  man  auf  —  5^^  ab  und  setzt  gelösi-hten  Kalk  zu. 
J)ie  Flüssigkeit  gesteht  un<l  die  Temperatur  steigt  auf  -j-  2''.  Man 
jiresst  das  (remenge  aus,  um  <las  flüssige  Kalkglycosat  zu  entfernen,  ver- 
t heilt  das  feste  Lävulosat  in  Wasser,  presst  von  neuem  und  fährt  so 
lange  fort,  bis  die  abgei)resste  Liisung  nicht  mehr  rechts  dreht.  Den 
Kalk  trennt  man  von  der  Lävulose  durch  Oxalsäure  und  kühlt  dann 
flie  erhaltene  Lävuloselösung  durch  eine  Kältemischung  (aus  Schnee  und 
Salzsäure)  ab,  um  das  AVasser  zum  Gefrieren  zu  bringen.  Die  von  den 
Kiskrystallen  getrennte  concentrirte  Lösung  von  Lävulose  wird  schliess- 
licli  im  Vacuum  getrocknet. 

2.    Quantitative    Hestimmung  organischer   Körper. 

b.    Jicstimmunii  näherer  liestandthv.ile. 
Alkoholtafeln,    welche    für  jedes   specifische  (rewicht   von    1,0()()() 
bis  0,7038  den  Alkoholgehalt    in  (iewichts-   und  Volumprocenten  ange- 
ben,  und  somit  —  eine  nur   aus  Alkohol   und  Wasser    bestehende  Mi- 
K<*hung  und  Einhaltung   «ler  Normaltemperatur  von  15,5"  C.  bei  Ermit- 

*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  133  u.  Chem.  Centrlbl.  [3  F.]  11,  394. 
**)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  88,  146. 
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tehing   des   specifischeu  Gewichtes   vorausgesetzt  —  jede  Rechnung   er- 
sparen, hat  Otto  H  0  h  n  e  r  *)  mitgetheilt. 

Gegemvärtig  sind  besonders  die  Alkoholtafeln  von  Fownes,  welche 
Gewichtsprocente,  von  Gay-Lussac,  welche  Volumprocente  angehen, 
und  von  Drinkwator  in  Gehrauch.  Leider  stimmen  diese  Tafeln  nicht 
ganz  vollständig  mit  einan<ler  überein.  So  ist  z.  B.  das  si)ecitische  (iewicht 
des  absoluten  Alkohols  bei  15,5"C'.  nach  Fownes  und  Kopp  0,793S. 
nach  Gay-Lussac  0,704(5.  Da  alle  späteren  Beobachter  durchgängig 
die  Genauigkeit  der  F  o  w  n  e  s '  sehen  Tafeln,  welche  nur  ganze  Procent e 
angeben,  dargethan  haben,  so  hat  Ilehner  diese  zum  Ausgaugsjtunkt 
genommen,  auf  Grund  derselben  den  Alkoholgehalt  nach  (Tcwichts-  untl 
Volumprocent en  für  alle  specitischen  Gewichte  ausgerechnet  und  so  seine 
Tafeln  zusammengestellt.  Ich  theile  dieselben  hier  mit,  so  weit  sie  für 
analytische  Zwecke  von  Wichtigkeit  sind.**)  Im  Original  finden  sich  noch 
ilie  den  si)ecitischen  Gewichten  entsprechenden  Procentgehalte  an  >  proof 
spirit'<.  Diese  Angaben  haben  nur  für  England  Interesse,  ich  kann 
deshalb  von  ihrer  Wiedergabe  absehen. 


Spec.  Gew. 
bei  15,50  C.  | 
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procente 
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.  .  0,05  .  .     .  .  0,07 

.  .  0,11  .  .      .  .  0,13 

.  .  0,16  .  .      .  .  0,20 

.  .  0,21   .  .     .  .  0,26 

.  .  0,26  .  .     .  .  0,33 

.  .  0,32  .  .      .  .  0,40 

.  .  0.37  ....  0,46 

.  .  0,42  .  .      .  .  0,53 

.  .  0,47   .  . 

•  .  0,58  •  • 

.   .    0,no    .    • 

.  .  0,(J8  .  . 

.  .  0.74  .  . 

.  .  0^79  .  . 

.  .  0,S4  .  . 

•  .    ^',0.'    •    . 

•  •     v/,«'t/     .    • 

.  .    l,fK)   .  . 
.  .   1,06   .  . 


Spec.  Gew. 
bei  15,5«  C. 


Gewichts- 
procente 
absoluten 
Alkohols 


V^dniu- 
proconte 
absoluten 
Alkohol:? 


.  .  o,r>o 

.  .  0,66 

.  .  0,78 

.  .  0,79 

.  .  0,86 

.  .  0,93 

.  .  0,99 

.  ,    1,06 

.  .    1,13 

.  .   1,19 

.  .   1,26 

.  .  1,:^ 


0,9979 

8 

7 

6 

5 

4 

3 
2 

1 
0 

0,9{HI9 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


I  . 


I  . 


1,12  .  . 

.  1,42  .  . 

1,19  .  . 

.  .   l,4i)  .  . 

1,25  .  . 

.  .   1,57    .  . 

1,31   .  . 

.  .    1,65   .  . 

1.37   .  . 

1     «TO 

1,44  .  . 

.   1,81   .  . 

1,50  .  . 

.  .   1,88   .  . 

1,56  .  . 

.  .   1,96   .  . 

1,62  .  . 

.  .  2,l>4   .  . 

1,69  .  . 

.  .  2,12  .  . 

1,75  .  . 

.  .  2,20  .  . 

1,81    .  . 

.  .  2,27   .  . 

1,87  .  . 

.  .  2,:^5  .  , 

1.94  .  . 

.  .  2,43  .  . 

2,00  .  . 

.  .  2.51    .  . 

2,06  .  . 

.  .  2,58  .  , 

2.11   .  . 

.  .  2.62   .  . 

2,17  .  . 

.  .  2.72  .  . 

.  .  2,70   .  . 

2,28  .  . 

.  .  "2^^  .  . 

*)  The  Analyst  1880;  auch  als  besondere  Schrift  erschienen.  V^om  Verf.  einges«. 
**)  Eine  deutsche  Ausgabe  der  vollständigen  Alkoholtafeln  wird  von  der  Ver- 
lagshandluug  dieser  Zeitschrift,  vorbereitet. 
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Gewichts-    j      Volum-     i 

j 

Gewichts- 

Volum- 

Spec.  Gew. 
bei  15,50  C. 

procente 

absoluten 

Alkohols 

procente 
absoluten 
Alkohols 

Spec.  Gew. 
bei  15,50  C. 

procente 

absoluten 

Alkohols 

procente 
absoluten 
Alkohols 

0,9959 

.  .  2,88  .  . 

.  .  2,98  .  .  1 

0,9919 

.  .  4,69  .  . 

.  .  5,86  .  . 

^-     i 

.  .  2,39  .  . 

.  .  3.00  .  .  ! 

8 

.  .  4,75  .  .  1 

.  .  5,94  . 

7   ! 

.  .  2,44  .  . 

.  .  3,07  .  . 

7 

.  .  4,81   .  .  ', 

.  .  6,02  . 

6    ' 

.  .  2,50  .  . 

.  .  3,14  .  . 

ß    i 

.  .  4,87.  .  . 

.  .  6,10  . 

5 

.  .  2,56  .  . 

.  .  3,21   .  . 

0 

.  .  4.94  .  . 

.  .  6,17  . 

4 

.  .  2,61  .  . 

.  .  3.28  .  . 

4 

.  .  5,00  .  . 

.  .  6,24  . 

3    1 

.  .  2,67  .  . 

.  .  3,35  .  . 

3 

.  .  5,06  .  . 

.  .  6,32  . 

-  2 

.  .  2,72  .  . 

.  .  3,42  .  .  ' 

2 

.  .  5,12  .  . 

.  .  6,40  . 

1     ' 

.  .  2,78  .  . 

.  .  3,49  .  .  ' 

1 

.  .  5,19  .  . 

.  .  6,48  . 

^    ! 

.  .  2.83  .  . 

.  .  3,55  .  .  1 

0 

.  .  5,25  .  . 

.  .  6,55  . 

0,9949 

.  .  2,89  .  . 

.  .  8,62  .  . 

0,9909 

.  .  5,81  .  . 

.  .  6,68  , 

8    ' 

.  .  2,94  .  . 

.  .  3,69  .  .  ' 

8 

.  .  5,37  .  . 

.  .  6,71   . 

7 

.  .  3,00  .  . 

.  .  3,76  .  . 

7 

.  .  5,44  .  . 

.  .  6,78  . 

6    1 

.  .  3,06  .  . 

.  .  3.83  .  .  ! 

6 

•     •      i)tn}\)      •     • 

.  .  6,86  . 

5 

.  .  3,12  .  . 

.  .  3,90  .  . 

5 

.  .  5,56  .  . 

.  .  6,94  . 

•*    , 

.  .  3.18  .  . 

.    .    t>,"N    ,    .   ! 

4 

.  .  5,62  .  . 

.  .  7,01   . 

3    ' 

.  .  3,24  .  . 

.  .  4,05  .  .  ' 

3 

.  .  5,69  .  . 

.  .  7,09  . 

2 

.  .  3,29  .  . 

.  .  4,12  .  .  1 

2 

.  .  5,75  .  . 

.  .  7,17  . 

1 

.  •   (5, Ol)    .   . 

.  .  4,20  .  . 

1 

.  .  5,81   .  .  , 

.  .  7,25  . 

0   ■' 

.  .  3,41    .  . 

.  .  4,27  .  . 

0 

.  .  5,87  .  .  ' 

1 

.  .  7,32  . 

0,9939 

.  .  8,47  .  . 

.  .  4,34  .  . 

0,9899 

.  .  5,94  .  . 

.  .  7,40  . 

8 

.  .  4.42  .  . 

8 

.  .  6,00  .  . 

.  .  7,48  . 

7 

•    •     0,().'     .    . 

.  .  4.49  .  . 

1 

.  .  6.07  .  . 

.  .  7.57   .  . 

G      : 

.  .  3.65  .  . 

.  .  4,56  .  .  , 

6 

.  .  6,14  .  . 

.  .  7.66  .  . 

.  .  3,71   .  . 

.  .  4,63   .  . 

5 

.  .  6,21   .  . 

.  .  7,74  .  . 

4 

1 

.  .  3.76  .  . 

.  .  4.71   .  . 

4     i 

.  .  6,28  .  .  1 

.  .  7,83  .  . 

3    ! 

.  .  3.82  .  . 

.  .  4,78   .  . 

1 1 

3 

.  .  6,36  .  . 

.  .  7,92  .  . 

2 

•      •       O,«^?!       ,      . 

.  .  4,85  .  .  'i 

2 

.  .  6,43  .  . 

.    .    v^Ol     . 

1    i 

.  .  3,94  .  . 

.  .  4,93  .  . 

1 

.  .  6.50  .  . 

.  .  8,10  . 

0 

.  .  4,00  .  . 

.  .  5,00  .  . 

0 

.  .  6,57  .  .  ' 

.  .  8,18  . 

0,9929 

.  .  4,0«  .  . 

. .  5,08 . . ; 

0,9889 

.  .  6,64  .  . 

.  .  8,27  . 

S 

.  .  4,12  .  . 

.  .  5.16  .  .  1 

8 

.  .  6,71    .  . 

.  .  8,36  .  . 

7 

.  .  4,19   .  . 

.  .  5.24   .  .  i 

7 

.  .  6,78  .  . 

.  .  8,45  .  . 

i 

.  .  4.25  .  . 

.  .  5.32  .  . 

6 

.  .  6.86  .  . 

.  .  8.54  .  . 

5    ' 

.  .  4,31    .  . 

.    .     0.tJ»7     .     .      1 

5 

.  .  6,93  .  . 

.  .  8,63  .  . 

4 

.  .  4,37  .  .  1 

.    .    .1.4«     •    •   '1 

4 

.  .  7,00   .  .  : 

VI  7») 

3 

.  4.44  .  . 

•    •    «).»)0    ,    . 

3    ! 

.  .  7,07   .  .  ! 

•   .    o,JhJ    .  . 

2 

.  4.50  .  . 

.  .  5.63  .  . 

1 

2 

.  .  8.88  .  . 

1 

.  4,56  .  .  -■ 

1 

.  .  8.96  .  , 

0    !  . 

.  4,62  .  .  . 

.  .  5,78  .  .  li 

0 

.  .  7,27  .  . 

.  .  9,04  .  . 
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Spec.  Gew. 
hei  15.r)0  C. 


Gewichts- 
proccntc 
ahsohiten 
Alkohols 


j 


0,987» 

S 
7 

i; 

m 

;> 

4 

3 
*) 

am 

1 

0 
0,9860 

s 

7 

.") 
4 

3 

"2 

1 
0 

0,0850 

,s 

7 

r, 

T) 

4 

3 
•) 

1 

0 
0,0840 

s 

7 
<) 
5 
4 
3 

9 

1 

0 


V'oluin- 
l»rocento 
absoluten 
Alkohols 


:  Spec.  (iow.  I 
bei  \:>Jfi  cj 


Oewichts- 
]»rocentt^ 

absoluten 
Alkohols 


7,:)8 

7,40 
7.47 
7.53 
7,00 
7,G7 
7,73 
7, .SO 
7,S7 
7,93 

8,00 

S,07 
.S.14 
S,*2l 
S/21) 

8,3C. 
S,43 

y,")0 

.s,57 
s,<i4 

H,71 

s,7I) 

s.sr. 

s.'Ki 
IMH) 
0.07 
!M4 
1),->1 

9,36 
0,48 

o.no 
o.r)7 

1».71 
J),7i) 

msx) 

1(»,0S 


9,13 

9.21 
9.i>9 
9.37 
9,45 
9,54 
9.(V2 
9.70 
9,78 
9,S6 

0,05 

10.03 
10,1-2 
10.21 
10,30 
10,3S 
10,47 
lO.öO 
10,05 
10,73 

10,82 

10.91 

11.00 
1 1  .OS 
11.17 
11.20 
1 1 ,35 
11,44 
1 1 ,52 
11,01 

11,70 

11.79 

11, S7 

11,90 

1 2.05 

12,13 
1  •>  •>.) 

12.31 
12.40 
12,49 


0,0880 


7 
0 

4 
3 

1 

0 


0,0820 

7 


3 
2 
1 
0 

0,0810 

•S 
i 
0 
5 
4 
3 


I 

1 
0 


0,OSOO 


s 

7 

0 

5 

4 

3 
o 

1 

0 


10,15 

0.23 
0.31 
0.3S 

(ur, 

0,51 

o.r.2 

0.09 
0.77 
0.S5 

10,02 

l.J)i) 
I.OIS 
1.15 
1 ,23 
1.31 
1,3S 
1.40 
1,54 
1,02 

11,00 

1,77 

1  >:^ 

1 .92 
2.(M) 
2.().S 
2,15 
2.23 
2,31 
2.3S 

2,40 

2,54 
2.02 
2.»;9 
2.77 
2,S5 
2,92 
3.(H) 
3.0S 
3.15 


I      V'ülum- 
proconto 
absoluten 
Alkohols 


12,58 

12.i;ö 

1 2,77 
12,s7 
12,90 
i:*..05 
13,15 
13.24 
.>,.)4 
13.43 

18,52 

i:i.02 
13,71 
13,sl 

i:i,iU) 

13.99 
14,09 
14,1S 

14.27 
14,37 

14,40 

U.5r, 
14.«*.5 
11.74 

14.NI 

14,93 
15,02 

15,12 
15.21 
15,30 


15,40 

15.49 
15. .58 
1.5.0S 
15,77 
15.S0 
15,9r. 
10,05 

ioa5 

10,24 
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Spec.  Gew. 
bei  10,5«  C. 


Gewichts- 
procente 
absoluten 
Alkohols 


Volnm- 
procente 
absoluten 
Alkohols 


:  Spec.  Gew. 
hei  15,50  C, 


Gewichts- 
procente 
absoluten 
Alkohols 


Volum - 
proccnte 
absoluten 
Alkohols 


0,9799 

s 

7 


O 


1 

0    I 
0,97S9    ; 

t 

':  I 

:) 
4 

•i    ! 
-    I 
1 
0 

0,9779 

S 
7 

r> 

5 
4 

o 
O 

'2 

1 
0 

0,97fS9 

f. 


1 
0 


13,23 

3,31 
3,oS 
3,46 
3,54 
3/.  2 
3,r>i) 

3,77 
3.J:^5 
3,!)2 

14,00 

4,(VJ 
1,1'S 
4,27 
4.3G 
4.45 
4.55 
4,()4 
4,73 
4,S2 

14,91 

5,(X) 
5.(K^ 
;>.l  t 
5,25 

5,42 

5,50 

p"  » . . 

5,l>7 

0.^.) 

5.1)2 
(),(K) 
fi.OS 

r.,15 

(•..23 

r.,:u 

(').3i^ 
6.Mi 


16,33 

16.43 
16,52 
16,61 
16,70 
1 6,S0 
16.S9 
16.ÜS 
17,08 
17,17 

17,26 

17,37 
17.4S 
17,5«) 
17,70 
17,S1 
17.92 
1.S.03 
18,14 
18,25 

18,36 

18,48 

18.58 
18,6.S 
18,78 
IS.SvS 

18,1)8 
1!),08 
11).  18 
ll).2S 

19,39 

U),41) 
19,51) 
19,6S 
10.78 
i:).87 
19,96 
20,06 
20.15 
20,24 


0,9759 

8 

G 
5 
4 


0,9749 

8 
7 
6 

D 
4 

3 
2 

1 
0 

0,9739 

8 
7 

<; 


5 


«t 

2 

1 
0 


0,9729 


3 
2 
1 
0    i 


8  , 
t  I 
6 

5    ! 
4 
3 

o 

l 

0 


16,54 

6,62 
6,69 
(•».77 
6,85 
6,92 
7,00 
7,08 
7,17 
7,25 

17,83 

7,42 

7,50 
7,58 
7,67 
7,75 
7,83 
7,92 
8,00 
8,08 

18,15 

8,23 
8,31 
8,38 
8,46 
8,.54 
8,62 
8,69 
8,77 
8,85 

18,92 

9,00 
9,08 
9,17 
9,25 
9.33 
9,42 
9.,50 
9.58 
9,67 


20,38 

20,43 
20.52 
20,61 
20,71 
20,80 
20,89 
20,99 
21,09 
21,19 

21,20 

21,39 
21.49 
21,59 
21,69 
21,79 
21,89 
21,99 
22,09 
22.18 

22,27 

22.36 
22.46 
22.55 
22,64 
22,73 
22,82 
22,92 
23,01 
23,10 

23,19 

23,28 
23.38 
23,48 
23,58 
23,6S 
23,78 
23,88 
23,98 
24,08 
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Spec.  Gew. 
hei  15,50  c. 


Gewichts- 
procente 

ahsoluten 
Alkohobt 


Vohiin-  ,!             ^ 

procente  Spec.  Gew. 

absoluten  'bei  15,50  C, 

Alkohols  ' 


Oewichis- 
procente 
absoluten 
Alkohols 


Voluni- 
l^rocente 
absoluten 
Alkohols 


0,9719 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9709 

8 
7 
6 
5 
4 
8 
2 
1 
0 

0,9699 

S 
7 
6 
;) 

4     ' 

**     I 
o 

2    ! 

I 

1  i 

0     I 

I 

0,9689 

s   i 

7 


19,75 

19.83 
19.02 
20,00 
20,08 
20,17 
20.25 
20,33 
20,42 
20,50 

20,5$ 

20.07 
20,75 
20,83 
20,1)2 
21.00 
21. OS 
21,15 
21.23 
21,31 

21,38 

21,46 
21,54 
2Lß2 
21,01) 
21,77 
21,85 
21.02 
22,00 
.22.08 

22,15 

22,23 
22,31 
22,38 


24,18 

24.28 
24,38 
24,48 
24.58 
24,08 
24,78 
24,88 
24.9S 

25,07 

25,17 

25.27 
25,37 
25,47 
25,57 
25,07 
25,70 
25,80 
25.05 
20.04 

26,13 

20,22 
26.31 
20.40 
20,40 
20,.5S 
20.07 
20,77 
20,80 
20,05 

27,04 

27,13 
27,22 
27.31 


o 
4 
3 


1 
0 

0,9679 

8 
7 
0 

.') 

4 

3 
0 


0,9609 

8 
7 
0 
i) 
4 
3 

1 
0 

0,9659 

8 
7 
0 
o 

4 

.» 
•> 

2 


2    , 


1     ! 
0 


22,46 
22,54 
22,02 
22.00 
22,77 
22,85 

o9  go 

23,00 
23,08 
2.3,15 
23.23 
23,31 
23,38 
23,40 
23,.54 
23,02 

23,69 

23,77 
23,85 
23,02 
24,00 
24,08 
24,15 
24,23 
24,31 
24.38 

24,46 

24.54 
24.02 
24,09 
24,77 
24,85 
24,02 
25.(X) 


27,40 
27,40 
27  ..59 
27.08 
27,77 
27,86 

27,95 

28,01 
28,13 
28.22 
28,31 
28,4 1 
28..50 
28.50 
28,0S 
28,77 

28,86 

28,05 

20,04 

20.13 

20,22 

20.31 

20,40 

20.40 

20.58 

20,67 

29,76 

20,S0 
20.05 
30.04 
30.13 
30.22 
30.31 
.30,40 
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IV.    S[)eeielle  aiiaivtische  Methoden. 

1.    Auf  Lebens  mittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  IMiaruiaeie  bezügliche. 

Voll 

W.  Lenz. 

Wasseranalyse.*)  Zur  Bestimmung  tler  organischen  Sub- 
stanz im  Trinkwasser  haben  W.  Dittmar  und  II.  Kobinson**) 
die  Frankland 'sehe***)  Methode  dabin  vereinitirlit,  dass  sie  die  Be- 
stimmung des  Kohlenstoff-  un<l  Stickstoffgehaltes  der  organischen  Substanz 
durch  zwei  gesonderte  Verbrennungen  des  von  Nitraten  und  Carbonaten 
befreiten  Abdami)fungsrückstandes  gewichtsaualytisch  resp.  colorimetrigch 
bewirken.  Die  Methode  scldiesst  sich  der  Frankla  nd' sehen  eng  an, 
und  kann,  da  letztere  in  Deutschland  fast  nie  zur  Anwendung  kommt, 
bezflglich  der  Kinzelheiten  f)  liier  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Auch  Edmund  .1.  Mills-j-f)  hat  die  Wasseranalyse  und  beson- 
ders die  Frankland'sche  Methode  zur  Bestimmung  der  organischen 
Substanz  bearbeitet.  Kr  emijfiehlt  zur  Verdampfung  der  Wassers  Schiil- 
chen  von  möglichst  geringem  Durchmesser  (etwa  8  inches  =  7,()  cnt) 
zu  verwenilcn,  da  mit  der  (1  rosse  der  Schalen  die  wahrscheinlichen 
Fehler  der  Bestimmung,'  beträchtlich  wachsen.  Fm  Wasser  in  kürzester 
Zeit  in  kleinster  Schale  verdunsten  zu  können,  hat  Mills  einen  eigenen 
Apiwrat  construirt,  bezüglicli  d<\ssen  hier  ebenfalls  nur  auf  das  Original 
Bezug  genommen  werden  kann. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  IOC:  2,  4i>2;  4,  4:)0;  5,  11,  215,  58;  7,  .'^f)!, 
ST).^:  8,  OK  r.30;  9,  157;  11,  IC.  1()l>,  l^C,  H13,  .3n3:  12,  377,  37S,  427;  18, 
70;  14,  17,  22,  80,  130;  15,  2.30,  3r)3,  42.5,  478;  16,  3.V.),  4G1.  4r>.j,  .OOO;  17, 
247,  276,  301,  372,  387,  434,  4(51;  18,  117,  1.50,  10"),  350,  .535,  .558,  014.  015; 
19,  101.  205,  250. 

**)  Chem.  News  86,  20;  von  den  Verfassern  eing«»sandt. 
•**)  Diese  Zeitschrift  8,  4S5. 

+)  Vergl.  hierzu  auch  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse, 6.  Aufl.  IM.  2  S.  105. 

,        tf)  -On   }»Mtable  waters"  Journal  of  the  cheniical  society  February  1878; 
tom  Verfasser  eingesandt. 
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In  einer  sehr  langen  und  ausfülirlichen  Abluindlung  hat  C.  Mey- 
mott  Titly*)  die  Methoden  zur  Bestimmung  or^anis<*her  Verunreini- 
irunjjcon  im  Trinkwasser  besprochen.  Xaeh  ihm  liefert  die  Methoile  von 
W  a  n  k  l  y  n .  C  h  a  p  m  a  n  und  S  m  i  t  h  ** )  l)eM)nders  schwankentle  lle- 
sultate.  Die  F  r  a  n  k  1  a  n  d '  sehe  Verhrennun^s-Methode  fjjab  unter  Ver- 
meiilung  aller  Fehlerquellen'  bei  wiederholten  Analysen  desselben  Wassers 
constante  Resultate.  Verfasser  sehlägt  zur  allgemeinen  Anwendung  eine 
Methode  vor,  welche  auf  Bestimmung  der  Oxyilirbarkeit  des  Wassers 
durch  ilbermangansaures  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beruht ;  die- 
selbe soll  sehr  genaue  und  constantere  Resultate  geben,  als  die  übliche 
Oxydation  in  erhitzter  saurer  Lösung.  Zur  Austührung  sind  erfonlerlich 
1 )  V  e  r  »l  ü  n  n  t  e  S  c  h  w  e  f  e  1  s  ä  u  r  e  (1  Schwefelsäure  .3  Wasser).  2)  K  a  - 
1  i  u  m  p  e  r  m  a  n  g  a  n  a  1 1  ö  s  u  n  g ,  2  grains  (0, 1 2iM>  g)  in  1000  septems 
=  /,„  gallon  (4r)4,34r)8  rr).  20  septems  (i»,()8«i)  et)  derselben  oder  0,0  J 
grains  (0,00251)2 //j  Kaliumpermanganat  enthalten  0,010  (0,000<i480 //) 
verfügbaren  Sauerstotf.  H)  Wässrige  Jodkalium lösung  (1  :  10). 
4)  Eine  1  iö^ung  vtm  unters  c  h  w  e  f  1  i  g  s  a  u  r  e  m  Natron,  4.5  grains 
(0,291(></)  in  1000  septems  (454,3458  rr)  Wasser.  5)  Stärkelösung, 
10  grains  (0,(i480.^/)  Stärke  werden  mit  100  septems  (45,4.S^:c)  kochen- 
den Wassers  angerieben  und  tiltrirt.  Die  tiltrirte  Flüssigkeit  winl  dann 
gekocht  un<l  nach  24  stündigem  Stehen  di(^  klare  Lösung  abgehoben. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wenlen  in  zwei  ungefähr  ()00  n:  fjis- 
sende  Kolben  je  500  septems  (227,17  rc)  <les  zu  untersuchenden  Wassers, 
20  septems  (O.ODfc)  verdünnte  Schwefelsäure  und  20  septems  IVrman- 
ganatlösung  abgemessen,  sowie  genau  notirt,  zu  welcher  Zeit  letztere 
zugefügt  wurde. 

Nach  Verlauf  einer  Stunde  wird  im  ersten,  nach  3  Stunden  im 
zweiten  Kolben  der  Ueberschuss  an  Permanganat  mit  Hülfe  der  Jod- 
kalium- und  der  Natriumhyposultitlösung  zurücktitrirt.  Sollte  die  rothe 
Färbung  der  Flüssigkeit  schon  vor  dem  Zurücktitriren  verschwuutlen 
sein,  so  muss  der  Verbuch  mit  gesteigerten  Mengen  Permanganat  wieder- 
holt werden.  Zur  Messung  des  Permanganat-Ueberschusses  wird  tler 
Flüssigkeit  eine  genügende  Menge  Jodkaliundösung  zugegeben,  und  «las 
nach  der  Gleichung :  KO,  Mn,  0,  -{-  5  K  J  -f-  8  (HO.  SO.,)  =  2  (Mn  0,  SO.J 
+  ^)  ( KO.  SO3)  +  5  J  -f-  8  HO  frei  werdende  Jod  mit  unterschweHigsaurem 
Natron    (und  Stärkelösung   als  Indicator)    wie    gewölndich    zurücktitrirt. 

*)  Journal  of  the  chemical  society  Xo.  194,  M). 
*•)  Diese  Zeitschrift  8,  4S7. 
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Der  Wirkuiigswcrth  dos  veriindorlicheii  untersrlnvotlij^saureii  Natrons 
wird  ^leiohzeiti;;?  durch  einoii  nach  obijjjtM*  Vorschrift,  aber  mit  <lestillir- 
teni  Wasser  angostcllton  Vorsuch  ornnttolt. 

Auf  eine  läUji^ere  interessante  Abhandlunfj  »Ueber  den  Xacliwois 
der  orffanischon  Substanzen  in  Wasser '^  von  F.  Tieniann  und  0. 
Preusse*)  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden,  <la  dieselbe 
neue  analytische  Methoden  nicht  brin*,'t. 

F.  Reuter**)  weist  darauf  hin,  dass  die  Richtigkeit  der  hy- 
d  r  0 1  i  m  e  t  r  i  s  c  li  e  n  W a  s  s  e  r  a  ii  a  1  y  s  e  ***)  von  der  Zusammenstjtzung 
des  Wassers  abzuhängen  scheint.  Hei  Untersuchung  des  Wassers  der 
Luxemburger  Wasserleitung  fand  Verfasser  hydrotimetrisch  nur  80  % 
des  thatsächlicli  vorhandenen  Kalkes,  während  in  anderen  Fällen  die 
hydrotimetrisch  erhaltenen  Zahlen  mit  den  Resultaten  der  gewöhnlichen 
Analyse  gut  stimmten. 

lieber  Untersuchung  der  Weizenmehle,  f)  feinen  Maassstab  zur 
Heurtheilung  der  Backfähigkeit  des  lieblos  erhält  man  nach  F.  Kick  ff) 
durch  Bestimmung  des  Klebergehaltcs  sowie  derjenigen  Wassermenge, 
welcln?  zur  Teigbildung  erforderlich  ist.  Um  beide  Proben  zu  vereini- 
gen, macht  man  aus  25  //  Mehl  den  Teig,  wägt  und  erfährt  so  die 
Menge  des  erforderlich  gewesenen  Wassers.  Die  Toigkugel  wird  nun  zur 
Fiestinimung  dos  Kl(d>ers  unter  Wasser  mit  der  nöthigen  Vorsicht  über 
einem  Siebe  ausgeknetet.  Die  erhaltenen  Teiggewichte  werden  um 
>o  höher  sein,  je  trocknor  die  Mehle  un<l  je  kleberreicher  sie  sind. 
Kin  :{ — 4  ständiges  Krwärmen  dos  Mehlos  auf  höchstens  7(VH\  verän- 
«lert  das>olbe  nicht,  während  bei  längerer  Einwirkung  höherer  Tem- 
peratur der  Kleber  ein(»  mehr  oder  minder  durchgreifende  Zersetzung 
erloidot,  welche  sowohl  die  Ausbeute  als  die  Qualität  des  eventuell  zu 
erhaltenden  Klebers  vermindert. 

Bestimmung  von  Stärkemehl  in  Würsten,  tif )  II.  F  r  i  c  k  h  i  n  g  o  r  v}; 
inai'bt  darauf  aufmerksam,    dass   bei    tlor  (luantitativon  Bestinnnung  des 

*)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  (jesellsoh.  z.  Berlin  12,  100»;. 
**)  ^Observations  sur  rhydrotimetrie" :  vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Vergl.  dies*»  Zeitschrift  8,  :)30;  9,  157. 
t)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  6,  277:  10,  JJGo:  11,  3^,8. 
ttj  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gesiinmitgebiete  der  Agri- 
cultur-Cheniie  21,  5.^8. 

ttt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  233. 
§)  Archiv  d.  Pharm.  215,  23."). 
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Starkem oliles  durch  Koclien  tler  betreiFendcji  Objecto  mit  verdünnter 
Sclnvefelsäure  *bis  Jodlösitng  weder  blaue  nocli  violette  Färbung  hervor- 
ruft-<  nicht  alles  Amyluin  in  Zucker  übergeführt  wird,  vielmehr  ein  Theil 
desselben  dann  noch  als  Dextrin  vorhanden  ist  und  somit  bei  der  Titrirung 
mit  Kupferlösung  der  Bestimmung  entgeht.  Verfasser  hat  bei  Unter- 
suchung  von  \Vursti)roben,  welche  mit  bestimmten  Mengen  Stärkemehl 
versetzt  waren,  richtige  Resultate  erhalten  durch  Digestion  der  in 
dünne  Stücke  geschnittenen  Proben  .mit  ca.  .'>  procentiger  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade  bis  in  einer  filtrirten  Probe  Weingeist  keinen 
Niederschlag  mehr  erzeugte.  i)i(i  Flüssigkeit,  in  welcher  jetzt  die  «lern 
Amylum  entsprechende  Zuckermenge  enthalten  ist,  wird  abtiltrirt,  exact 
nachgewaschen,  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Kupferlosung  titrirt. 

Kaffee  und  Eaffee-Fälschniigen.  *)  Zur  Erkennung  von  deterio- 
rirtem  oder  verfälschtem  Kaffee  gibt  H.  Hager**)  Anleitung. 

I.  Ungebrannter  K  a  f  f  e  e.  Zur  Bestimmung  einer  künstlichen 
Färbung  schüttelt  man  ein  Quantum  von  50  //  Bohnen  mit  kaltem  Wasser 
und  tiltrirt  nacli  Verlauf  einer  Viertelstunde  ab;  das  Filtrat  betrachtet 
man  in  einem  engen  Keagirglase  gegen  ein  rein  weisses  Papierblatt. 
Die  nicht  künstlich  gefärbte  Katteebohne  gibt  ein  ziendich  farbloses 
Filtrat.  Ob  in  dem  Wasser  unlöslicher  Farbstoff  susi)endirt  war,  wird 
das  aus  weissem  Fliesspapier  bestehende  Filtrum  verrathen.  Andere 
50  //  Kaffeebohnen  wenlen  mit  Wasser,  welches  1  J|^  Salpetersäure  ent- 
hält, geschüttelt,  eine  Viertelstunde  macerirt,  und  das  Filtrat  nach  Zu- 
satz von  Natronacetat  mit  Schwefelwasserstott"  geprüft.  Indigo  wtlrde 
beim  Schütteln  der  Kaffeebohnen  mit  Chloroform  an  dieses  tlbergelien. 
Berlinerblau  (unlösliches)  und  Alkannapigment  würde  man  durch  Schütteln 
mit  Kalicarbonatlr>sung  aullösen  und  aus  dieser  liösung  mit  Salzsäure 
fällen.  Die  Farbe  der  Kalicarbonatlösung  würde  auch  Gegenwart  von 
('urcuma  verrathen. 

Marinirten  (durch  Seewasser  geschädigten)  Kaffee  erkennt  man, 
wenn  ungefärbt,  an  der  unansehnlichen  Farbe,  an  dem  eigenthünilicben 
Geruch  und  dem  reichlichen  Chlorgehalt  «les  heissen  wässrigen  Auszuges. 

Zur  Erkennung  imitirter  Kaffeebohnen  breitet  man  eine  Handvoll 
Bohnen  auf  einem  tlacheii  Porzellanteller  aus  und  übergiesst  sie  mit 
warmem  Wasser.     Der   ächte  Katteesamen  verändert   im  Verlaufe    meh- 


♦)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  7,  3Sj>;  12,  1>;V2;  13,  80:  15,  474 
*•)  Pharm.  Ceiitralhalle  20,  i>01. 
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reror  Stundon  seine  Form  nicht,  wohl  aber  der  künstlich  fabricirte, 
welcher  zerfällt,  oder  sicdi  mit  einer  trüben  Sehicht  umgibt,  oder  seine 
Farbe  autfallend  verändert. 

II.  Gebrannter  Kaffee. 

a)  Die  ganzen  Höhnen  lassen  sich  von  den  imitirten  Kaffeebohnen 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie,  mit  AVasser  durclifjfeschüttelt,  auf  dcn»- 
selben  schwimmen,  während  imitirte  Holmen  untersinken.  Das  Wasser 
bleibt  hierbei  auch  ungefärbt,  sofern  der  Kaffee  nicht  etwa  vor  dem 
Hrennen  mit  Zucker  bestreut  wurde,  um  ihn  beim  Hrennen  glänzender 
zu  machen. 

b)  Gemahlener  gebrannter  Kaffee.  Zur  specielleren  Geschmacks- 
prüfung werden  3^  des  Kaffeepulvers  mit  ca.  2()//  kalten  Wassers  kräftig 
durchgeschüttelt,  eine  halbe  Stunde  bei  Seite  gestellt,  nochmals  durch- 
jreschüttelt  und  tiltrirt.  Das  Filtrat  ist  bei  reinem  Kaffee  höchstens 
blassgelblich  gefärbt,  beim  Vorhandensein  eines  der  Verfälschungsmittel 
aber  gelb  oder  bräunlich,  und  schmeckt  bei  (legenwart  von  Lupine 
merklich  und  andauernd  bitter.*)  Lag  reiner  Kaffee  vor,  so  ist  der 
(feschmack  des  Filtrates  nicht  im  mindesten  bitter. 

,  Die   von    ihm  früher    befürwortete   (von  Drap  er**)    zuerst    ange- 

gebene) Schwimmprobe  hat  Verfasser  jetzt  dahin  abgeändert,  dass  er 
ü  ff  des  gemahlenen  Kaffees  (in  der  Form  wie  ihn  die  Kaffeemühlen 
liefern)  in  einem  firgerweiten  Probircylinder  mit  ca.  15 — 20  cc  kalter 
gesättigter  und  tiltrirter  Kochsalzlösung  etwa  eine  halbe  Minute  lang 
recht  kräftig  tlurchschüttelt  und  dann  eine  Stunde  bei  Seite  stellt.  Nach 
dieser  Zeit  schwimmt  Kaffer  an  der  Obertläche  des  Sialzwassers  und 
dieses  erscheint  fast  ungefärbt.  Nur  ehie  Spur,  bei  fein  gemahlenem 
Kaffee  mehr,  bei  grob  gemahlenem  weniger,  einer  zart  pulvrigen  Masse 
von  graubrauner  Farbe  hat  sich  am  (irunde  der  Flüssigkeit  abgelagert. 
Bei  Gegenwart  des  einen  oder  des  anderen  Surrogates  ist  der  Hodensatz 
ein  r» — 10  mal  stärkerer,  und  die  Salzlösung  ist  mehr  o<ler  weniger 
gelblich  bis  braun  gefärbt.  Lupinensamen  färbt  «lie  Salzlösung  meist 
nur  gelblich,  gibt  Jiber  einen  starken  Hodensatz.  Hei  Gegenwart  von 
(•ichorie  ist  die  Flüssigkeit  braun. 

Hatten  sich  durch  den  Geschmack  oder  bei  der  Schwimmprobe  ver- 

*)  Ei*  ist  jedoch  hier  wie  bei  den  folgenden  Prüfungen  zu  beachten,   dass 
in  neuerer  Zeit  entbitterte  Lui»ine  als  Bering'schcs  Kaffeesurrogat  in  den 
Handel  gebraucht  wird.     W.  L. 
•*)  diese  Zeitschrift  7,  388. 
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«lärhti;;c  Anzeigen  ergeben ,  so  schüttelt  man  die  Mischung  in  ileni 
Probircylinder  nochmals  kräftig  durcheinander,  stellt  1  Stunde  bei  Seite 
und  tiltrirt.  Das  Filtrat  erscheint  bei  reinem  Katfee  schwach  blassgell- 
lich  und  verhält  sich  gegen  rikrinsäure,  (r erbsäure,  kaiische  Kupfer- 
losung und  .lodlösung  völlig  indifferent.  Eisenchhnid  bewirkt  höchstens 
eine  gesättigtere  grünbraune  Färbung.  >Vird  das  Filtiat  durch  Jod- 
lösung gebläut ,  so  deutet  dies  auf  Oetreidefrucht  oder  eine  andere 
stärkemehlreiche  Substanz  (Ficheln),  wird  es  <lurch  Kisenchlorid  tinten- 
farbig, so  können  Eicheln  gegenwärtig  sein,  wirkt  es  bei  gelindem  Va'- 
wärmen  reducirend  auf  kaiische  Kupferlösung,  so  deutet  diese  Heaction 
auf  Cichorien  (oder  Löwenzahnwurzel).  Wird  das  klare  Filtrat  durch 
(Tcrbsäure  im  Verlauf  einer  Stunde  getrübt,  und  die  (Geschmacksprüfung 
ergab  einen  Bitterstoff,  die  Schwimmprobe  einen  starken  Bodensatz,  so 
ist  Lui»inensamen  mit  einiger  Sicherheit  erkannt.  Bei  (iegenwart  von 
(letreidefrucht  oder  Lupinensamen  wirkt  das  Filtrat  auf  kaiische  Kupfer- 
lösung gewöhnlich  nicht  o<ler  nur  ^venig  reducirend ;  ebenso  falls  iler 
Kaffee  beim  Brennen  mit  Zucker  bestreut  wurde.  Dagegen  tritt  fliese 
lleaction  stark  ein  bei  (iegenwart  der  Cichorie,  etwas  weniger  stark  bei 
(iegenwart  von  Runkolrübe,  Mohrrübe. 

Hager  emptiehlt,  den  Absatz  in  der  Salzlösung  bei  200 — 100- 
facher  Vergrösserung  der  mikroskopischen  rntersuchung  zu  unterwerfen. 
Bei  reinem  Kaffee  sieht  man  nur  die  charakteristischen  gelbfarbigen 
Uudimente  des  Kaffeebohuengewebes,  bei  (legenwart  von  Surrogaten  zeigen 
sich  die  farblosen  Stärkemehlzellen  oder  Trei)pengefässe,  Spiralgelasse, 
abweichende  Formen  des  Zellgewebes  etc.  Wäre  das  Surrogat  vor  dem 
Kosten  mit  (Jel  benetzt  worden,  so  würde  die  Möglichkeit  vorliegen, 
dass  die  Gewebselcmente  bei  der  Schwimmprobe  nicht  in  den  Bodensatz 
übergegangen  sind.  In  <liesem  Falle  würde  der  fragliche  Kaffee  wie  er 
ist,  nur  etwas  feiner  zerrieben,  direct  mit  dem  ^likroskope  zu  prüfen  sein. 

Der  mit  kochendem,  0,5^  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  be- 
wirkte Kaffeeaufguss  wird  durch  Kaliumquecksilberjodidlösung  bei  reinem 
Kaffee  schwach,  bei  Gegenwart  von  Lupinenkaffee  sehr  stark  getrübt. 
In  zweifelhaften  Fällen  schüttelt  man  den  schwefelsauren  Aufguss  mit 
Chloroform  oder  Benzol  aus,  das  CaffeKn  geht  in  diese  Flüssigkeiten 
über,   nicht  aber  das  Lupinin. 

In  manchen  Fällen  wird  man  genöthigt  sein,  den  Extractgehalt  zu 
bestimmen.  Man  gibt  10//  des  gebrannten,  zerriebenen,  im  Wasser- 
bade ausgetrockneten  Kaffees,  1  tj  Oxalsäure  und  80  cc  Wasser  in  einen 
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(Ilaskolbeii,  mischt  dur<"li  Scliüttcln  und  digcrirt  in  der  AVürnio  des 
vollheisseu  ^Vassorbados  nündcstcns  3  Stunden  huifr.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  tiltrirt  und  (h?r  Filterinhalt  mit  Wassei*  aus«;e\vasehen, 
l'is  das  abtropfende  Filtrat  kaum  noch  jrefärbt  ist.  Das  P'iltrat  \\m\ 
im  Wasscrbado  zur  vidli^en  Trockne  frebracht.  Keiner  Katfj'e  gibt  so 
2J)  bis  höchstens  3//  Kxtract  (meist  2,7;")  7)  inclusive  Irr  Oxalsäure, 
(lerösteter  Roggen  gibt  durchschnittlich  8  r/,  Cichorien  5  —  7//,  Runkel- 
rübe 5 — 6  (Qf,  stets  incl.  l  (j  Oxalsäure  aus  10;/  Substanz.  Die  Oxal- 
säure hat  den  Zweck,  das  etwa  gegenwärtige  Stärkemehl  in  Dextrin  zu 
verwandeln  und  die  Filtration  zu  erleichtern.  AVäre  der  Kaffee  beim 
1  {rennen  mit  Zucker  bestreut  worden,  so  hat  man  vor  der  P^xtractbe- 
stimmung  den  Zucker  von  dem  lvatfeei)ulver  mit  kaltem  >Vasser  schnell 
wegzuwaschen. 

Vom  Kaiserlichen  Gesundlieitsamte  in  Her! in  ist  neuerdings*) 
auf  eine  Verfälschung  des  gemahlenen  gebrannten  Kaffees  mit  den  Samen 
der  Cassia  oceidentalis  L.  (als  Kaft'eesunogat  unter  dem  Namen 
Cafe  negre  bekannt),  aufmerksam  gemacht  \\orden.  Der  untersuchte 
verfälschte  Kaffee  zeigte  einen  Gehalt  von  10,11^  Asche  und  einen 
Feuchtigkeitsgehalt  von  9.1>2  %.  Heiner  gebrannter  Kaffee  zeigt  im 
Durchschnitt**)  einen  Aschengehalt  v(m  4,81  %  und  einen  Feuchtig- 
keitsgelialt  von  1,81%.  Charakteristisch  für  den  Cassia -Samen  ist 
besonders  der  Anblick,  welchen  die  glatte,  wie  polirt  erscheinende  Cm- 
iiiillungshaut  unter  dem  ^Mikroskop  darbietet.  Von  oben  gesehen,  sowie 
auf  Schnitten  parallel  mit  der  Obertiäche  erscheint  ein  zierliches,  aus 
ungefähr  gleich  grossen,  aber  relativ  kleinen  unregelmässigen  Vielecken 
bestehendes  Mosaik.  In  Schnitten  senkrecht  zur  Oberfläche  zeigt  diese 
Älembran  eine  s<'höne  radiäre  Streifung.  Die  Parenchymzellen  des 
(gerösteten)  Samens  zeigen  in  den  äusseren  Schichten  eine  unregel- 
mässig polygonale  Gestalt ;  ihre  Grösse  nimmt  nach  dem  Inneren  des 
Samens  successive  zu.  Die  zartwandigen  Zellen  der  i)erii)herischen 
Schicht  sind  angefüllt  mit  einem  feinkörnigen  dunkelbraunen  Inhalt,  die 
grösseren  Zellen  aus  dem  Centrum  des  Samens  enthalten  meist  in  ihrer 
Mitte  den  zusammengeschrumpften,  braungefärbten  Rest  des  ursprüng- 
lichen Zclliidialtes. 

♦)  Corr.-BL  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  2,  3. 

**)  Dr.  J.  König:  Clicniische  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nah- 
rangs- und  Genussmittel,  Berlin,  J.  Springer  1879,  p.  189. 
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Auf  die  rntcrsuchungen  von  C.  Husson*)  über  den  Kaifcc  und 
die  Cichorie  kiiun  hier  nur  I^ezujr  jrenonimen  werden,  da  dieselben  zu 
einer  exaeten  analytischen  Methode  noi'li  nicht  jrefülirt  haben. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Acetons  im  käuHicheu  Me- 
thylalkohol, **)  welclie  in  erster  Linie  für  die  Bedürfnisse  der  Farben- 
industrie berechnet  ist,  basirt  G.  Krämer***)  auf  die  bekannte  Lie- 
biMrsclie  Jodoformreaction.  t)  Zur  Ausführunj^  sind  erforderlich:  einige 
j^raduirte  IMpetten,  ein  50  rv  fassender  Mischcylinder,  ein  tarirtes  Ilhr- 
glas;  Doppelnormaljodlösuni^,  l)oppelnormalnatronh'>sung  und  alkoholfreier 
Aether.  Man  brinjj:t  in  den  Mischcylinder  li)  er  der  Natronlösung,  hierzu 
1  rc  des  zu  untersuchenden  Holzfreistes  und  schüttelt  tüchtig  um,  darauf 
fügt  man  unter  erneutem  Schütteln  5  cc  der  Jodlösung  zu.  Das  sich  in 
Flocken  «ausscheidende  Jodoform  wird  endlich  von  lOtr  hinzugefügten 
Aethers  aufgenommen.  Von  der  nach  kurzer  Kühe  sic^h  klar  über  der 
alkalischen  Jodnatriundösung  absetzenden  Aetherschicht,  die  etwa  9,5  4v. 
beträgt,  wird  ein  aliquoter  Theil  (fifv)  mittelst  einer  Pipette  herausge- 
nommen und  auf  dem  tarirten  Uhrglase  verdampft.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  wird  das  Fhrglas  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  gestellt  und 
gewogen.  Die  (rewichtszunahme  ergibt  das  gewöhnlich  in  Form  gut  aus- 
gebildeter Krystalle  hinterbliebene  Jodoform,  welches  nunmehr  leicht 
in  Aceton  umgerechnet  werden  kann.  1  Mol.  Aceton  =  58  -|-  «5  Jod 
=  127  X  ^>  geben  1  Jodoform  =:  394,  von  dem  man  im  gegebenen  Falle 

9.5 

'  y    auf  dem  l'hrglase  hat.    S(miit  hat  man  das  gefundene  Gewicht  mit 
;> 

5«S  X  9«5 

— -       —  =  nahezu  0,28  zu  multipliciren,  um  auf  das  in  \  ce  des  Mi^ 

394  X  •'> 

thylalkohols  enthaltene  Aceton  zu  kommen.  Indem  man  das  si)ecitiseho 
(iewicht  des  Alkohols  einsetzt,  kann  man  durch  einfache  Rechnung  die 
entsprechenden  Procentc^  Aceton  erhalten. 

Bei  Prüfung  der  Methode  mit  Ciemischen  von  Aceton  und  reinem 
Methylalkohol  wurden  für  sehr  schwach  acetonhaltige  Gemische  leicht 
etwas  zu  hohe  Kesultate  gefunden,  weil  die  ätherische  Lösung  auch 
Spuren  Jodsalz  aufnimmt,    <lie  als  Jodoform   mit    zur  Wägung  kommen. 


•;  Chom.  CViitralblatt,  [3  Folge]  10,  41)4. 

**)  Bezüglich  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  käuflichen  Holzgeist  vergl. 
diese  Zeit^ch^ift  13,  81. 

***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  z.  Berlin  18,  1000. 
t)  Sieh»/  diese  Zeitschrift  9,  2G5. 
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Bei  Vorsuchen,  die  mit  mehr  als  (),()()  Aceton  (in  1  rc)  ausj^cführt 
wurden,  erliielt  man  zu  niedrige  Rosult4ite,  weil  das  vorhandene  Jod 
zur  völlijifen  Ueberführung  des  Acetons  in  Jodoform  niclit  mehr  aus- 
reichte. Man  hat  hei  Prüfung  von  stark  acetonlialtigen  Alkoholen,  z.  B. 
von  Kohholzfjeisten  diesem  l'mstand  Rechnung  zu  tragen  und  dement- 
sprechend die  Menge  Alkohol  herabzumindern.  Ein  für  die  Farbenindustrie 
bestimmter  Methylalkohol    sollte    nicht  mehr  als   1  ^   Aceton  enthalten. 

Bezüglich  des  Verhaltens  anderer  die  Lieben' sehe  Beaction  ge- 
bender Körper  bei  diesem  von  dem  ursprünglichen  etwas  abweichenden 
Verfaliren  bemerkt  der  Verfasser,  dass  Alkohol,  Essigsäure  und  Projnl- 
Alkohol  kein  Jodoform  geben,  dagegen  gibt  Isoprojiylalkol  Jodoform ; 
Aldehyd  gibt  entfernt  nicht  die  theoretisch  zu  erwartenden  Mengen. 
Hervorragend  Jodoform  bildende  Körper  sind  die  Ketone  mit  einer  ^Me- 
thylgruppe ;  geprüft  wurtlen  hiervon :  Methyläthylketon,  Methylhexyl- 
keton,  Methylphenylketon,  von  denen  das  erstere  namentlich  sicli  genau 
wie  Aceton  verhielt. 

Zur  Analyse  der  Phosphate  des  Handels.  E.  l\  Tesche- 
m acher  und  J.  Denham  Smith*)  haben  das  von  ihnen  befolgte 
Verfahren  der  Phosphorsäurebestimmung  mittelst  jMagnesia  in  den  Phos- 
phaten des  Handels  ausfülirlich  veröffentlicht,  zunächst  um  die*  (lenauig- 
keit  der  Methode  darzuthun ;  dann  aber  hoffen  sie  auch,  dass  die  jetzt 
in  England  so  häufigen  erheblichen  Differenzen  zwischen  den  von  ver- 
schiedenen Chemikern  gefundenen  analytischen  Resultaten  in  Wegfall 
kiinien.  wenn  sicli  alle  Ilandelschemiker  entschliessen  könnten,  die  von 
«len  Verfassern  angewendete  und  empfohlene  Methode  zu  adoptiren. 

Zur  rntersuchung  sollen,  wenn  möglich  2  Proben  eingesendet  wer- 
den, von  denen  die  erste,  zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  eine  Durch- 
selinittsprobc  <larstellt,  bei  deren  Entnahme  und  Verpackung  jeiler  Was- 
.scrverlust  sorgfältigst  vermied(»n  ist.  Die  zweite  Probe  besteht  aus  dem 
möglichst  fein  gepulverten  Phosphat  zur  Phosphorsäurebestimmung,  und 
werden  die  bei  Analyse  derselben  ^^rhaltenen  Resultate  auf  wasserfreie 
Substanz  oder  auf  den  Wassergehalt  der  ersten  Prob(^  berechnet. 

Zur  Analyse  werden  die  Proben  vollständig  durch  ein  Sieb  mit 
224  Maschen  im  Quadratzoll  (1   Zoll  engl.  =n:  25,4  min)  getrieben,    gut 

*)  „Oll  tho  estimatioii  of  phosphoric  acid  by  magin»sia  for  commerrial 
purposes;  with  remarks  on  tho  differcnces  to  be  inet  with  in  the  aiialyses  of  the 
pho^*phates  of  commerce'*  London,  Hardwicke  and  Bogue  hsTO.  Von  den 
Verfassern  eingesandt. 

Frcsvniu.t,  Zcitüclirifl.     XIX.  Juhri^angr-  33 
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fieinisrht  und  in  250  grains  (10,2 //)*)  bei  1()0'H\  der  Trockciirückstaud 
bestimmt.**)  Sodann  werden  die  250  grains  in  einer  bedeekten  Porzellan- 
schale mit  1000  grains  (i)4,}^//)  Salzsäure  von  1,1()5  spee.  Gpw.  minde^ten-^ 
20  Minuten  lang  gelinde  gekocht,  um  das  Phosphat  zu  zersetzen  und  alles 
Fluor  auszutreiben,  lieim  Kochen  darf  die  Lösung  nicht  an  diMi  Seiten 
der  Gefässes  eintrocknen.  Das  Ganze  wird  nun  in  ein  oOOO  grain-Maass 
gebracht,  mit  ^Vasser  auf  dieses  Volumen  aufgefüllt  und  gut  gemischt. 
Der  durch  das  rngelöste  erfüllte  Kaum  kann  vernachlässigt  werden. 
Das  Ungelöste  selbst  kann  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
bei  1000  (\  getrocknet  und.  gewogen  werden.  Von  der  klaren  Lösung 
wertlen  lOOO  grains  r^  50  grains  der  Probe  in  einem  Kolben  mit 
250  grain'^  Lösung  von  schwetligsaurcm  Amnion**^')  versetzt,  und  all- 
mählich zum  Kochen  erhitzt,  wobei  alles  Eisen  zu  Oxydul  reducirt  wird. 
Sollte  hierbei  durch  Abscheidung  von  Phosphat  ein  Hockige  Trübung 
entstehen,  so  winl  diest»lbe  durch  Zugabe  einiger  Trojiten  Salzsäure  ge- 
löst. Die  klnre  kochende  Flüs>igkeit  wird  nun  in  rine  Schale  gegossen, 
in  wdclu'r  >ich  eine  Lösung  von  SO  grains  Oxalsäure  und  100  grains 
Citronensäure  in  ungefähr  250  grains  gewöhnlicher  Essigsäure  betindet. 
und  der  Kolben  nachgespült.  Die  Fällung  des  oxalsauren  Kalkes  winl 
vollendet,  indem  man  sehr  langsam  in  feinstem  Strahl  ungefälir 
1000  grains  Ammoiiiakwasser  f)  und  dann  ebenso  eine  stärkere  Am- 
moniaklösung der  siedend  heissen  Flüssigkeit  zusetzt,  bis  letztere  alka- 
lisch ist.  Die  Fällung  soll  mindestens  10  Minuten  Zeit  in  Anspruch 
nehmen  und  muss  mit  äusserster  Sorgfalt  vorgenonnnwi  werden ,  da 
>onst  auch  Phosi)horsäure  niedergeschlagen  wird.  Hierauf  wird  mit  Essig- 
säure angesäuert,  tiltrirt,  der  oxalsaure  Kalk  mit  heissem  Wasser  völlig 
ausgewaschen,  bei  1  ()()•'  C.  getrocknet  und  gewogen.  Zur  Ermittelung 
der  in  demselben  etwa  noch  enthaltenen  Phosphoi*säure  wird  er  nach 
dem  Glühen  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefallt,  der 
ausgewaschene  Niederschlag  wiederum  gelöst  und  aus  dieser  Flüssigkeit 
der  Kalk  nach  der  eben  beschriebenen  Metliode  entfernt,   wobei  jedoch 

*)  1  grain  =  0,064799^. 
♦*)  Bei  Einsendung  einer  besonderen  Probe  zur  Feachtigkeitsbcstimmung 
sollte  ein  Sieb  mit  12  Maschen  auf  den  Quadratzoll  und  2  Portionen  von  je  *;« 
engl.  Pfund  zu  dieser  Bestimmung  angewendet  werden. 

***)  Zur  Darstellung  wird  eine  Mischung  aus  1  Thl.  Ammoniakflüssigkeit 
Y(»n  0,880  spec.  Gew.  und  5  Thln.  Wasser  mit  schwefliger  Saure  gesattigt. 

t)  1  Thl.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,880  spec.  Gew.  und  20  Thle.  Wasser. 
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nur  3  iJjrains  Oxalsüuso  und  Citroueiisäure  ^'obrauclit  wonbMi.  Zu  den 
vom  Oxalsäuren  Kalke  getrennten,  die  riiosidiorsäure  enthaltenden  Flüs- 
sigkeiten wird  ungefähr  W,,  ihres  Volumens  AmnKniiak  (0,^ss()  spee. 
(rew.)  und  allmählich  dn-a  ,->r>()  grains  Magnesialösung*)  unter  fort- 
währemlem  Umrühren  zugesetzt.  Sollte  ein  flockiger  Niederschlag 
—  gewöhnlich  kieseltluorwasserstoft'saure  Magnesia  —  entstehen,  so  war 
das  erste  Kochen  mit  Chlorwasserstoftsäure  nicht  genügend  lange  fort- 
gesetzt, so  dass  das  Fluor  nicht  völlig  entfernt  und  die  ganze  Bestim- 
mung misslungen  ist.  Fntsteht  durch  Magnesialösung  sogleiMi  der  krystal- 
linische  Niederschlag  von  i>h()si)horsaurer  Ammnniakmagnesia,  so  kann 
nach  Verlauf  einer  Stunde,  anderenfalls  (M-st  nach  12  stündigem  Stehen 
tiltrirt  w(»rden. 

Der  mit  Ammoniakwasser  ausgj'waschene  Niederschlag  wird  in  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  5(»  grains  Citronensäure  gelöst,  dann  fügt  nmn 
i\i)  grains  Magnesialösung ,  hierauf  Ammoniakwasser  und  schliesslich 
Ammoniak  (0,HS()  spoc.  (lew.),  von  letzterem  ungefähr  ^\^^  der  Ge- 
sammtflfissigkeit,  zu.  Nach  einer  Stunde  wird  der  Niederschlag  gesam- 
melt, mit  Ammoniakwasser  völlig  ausgewaschen,  hei  hoher  Temperatur 
getrocknet  und  allmählich  hei  einer  bis  zur  vollen  Wirkung  eines  kräf- 
tigen Bunsen'schen  Brenners  gesti'igerten  Hitze  geglüht.  Die  erhaltene 
l>yroj)hosidiorsaur(;  Magnesia  wird  gewogen,  sie  soll  bröckelich-hart,  wie 
Bimsstein,  nicht  weich  oder  pulverig  sein. 

Die  Hachweisung  thierischer  Zersetzungsproduote  in  Krdproben 
eines  Gottesackers  ist  K.  Keichardt**)  noch  etwa  25 — 80  Jahre  nach 
dem  Verlassen  desselben  durch  (ilühen  kleiner  Mengen  der  Erdproben 
in  einer  läng(»ren,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  gut  gelungen.  Hier- 
bei trat  zuerst  viel  Wasser,  sodann  aber  der  Geruch  des  Thieröles  und 
sehr  bald  auch  der  des  Ammoniaks  auf.  Nicht  inticirte  humusreiche  Erden 
gaben  bei  dem  gleichen  Verfahren  nur  den  bekannten  (leruch  der  torf- 
ühnliehen  Substanzen,  und  war  Ammoniak  kaum  durch  die  schärfsten 
Ueagenticn  nachweisbar. 

Pnlverprobe.  Auf  einen  Apparat  zur  Messung  der  Sprengkraft 
des  Pulvers***)  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden,  da  derselbe 
lediglich  eine  physikalische  P^igenschaft  des  Pulvers  bestimmt. 

♦)  200  grains  Chlormagnesium,  100  grains  Chlorammonium  in  KXJO  grains 
Wasser. 

♦♦)  Archiv  d.  Pharm.  215,  421. 
♦*♦)  Berg,  und  Hüttenni.  Ztg.  88,  327. 

3a* 
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Die  Analyse  der  Kamphergelatine,  welclie  in  neuerer  Zeit  als 
Sprengniittel  in  Anwendung  kommt,  führt  Filipp  Hess*)  folgender- 
niaassen  aus :  ca.  0,8  (j  der  Gelatine  werden  in  sehr  dttnne  Streiten  ge- 
schnitten, in  einem  verkorkten  (Jlaskölbchen  mit  Alkohol  befeuchtet, 
mit  Aetlier  übei-schichtet  und  hei  einer  Temperatur  von  ca.  30^'  ('. 
unt<?r  öfterem  Umschwenken  his  zur  Lösung  digerirt.  l)ie  (iesammt- 
menge  der  Flüssigkeit  soll  ungefähr  30  cc  hetrag(Mi.  Innerhalb  weniger 
Stunden  ist  die  Substiinz  bis  auf  Spuren  von  Trinitro(;ellulo?«;e  und  unni- 
trirter  Baumwolle  gelöst.  Die  fast  gjinz  klare  Lösung  wird  nun  in  ein 
Hecherglas  übergefüllt,  das  Kölbchen  mit  möglichst  wenig  Aether  nach- 
gewasclujn  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  dreifachen  Volumen  Chloroform 
versetzt,  worauf  sich  die  Kollodiumwolle  als  schleimige  Masse  ausschei- 
det. Durch  Sammeln  auf  einem  bei  70^  C.  im  Luftstrome  getrock- 
neten und  gewogenen  Leinenfilter.  Abpressen  und  Nachwaschen  mit 
wenig  C'hloroform  wird  sie  von  der  noch  Nitroglycerin  und  Kampher 
enthaltenden  Lösung  getrennt.  Die  (lewichtszunahme  des  in'  einem 
Strome  trockner  liUft  bei  70^  ().  getrockneten  Filters  ergibt  die  Menge 
der  vorhanden  gewesenen  Collodiumwolle.  **) 

In  dem  Filtrate,  welches  durch  Abdunsten  bei  30'^  ('.  und  schliess- 
lich im  Vacuum  über  ('hlorcalcium  getrocknet  wird,  findet  sich  das 
Nitroglycerin  und  der  nicht  verflüchtigte  Theil  des  Kamphers.  Wenn 
man  in  einer  zweiten  Partie  des  Präparates  <lureh  Trocknen  über 
(Jhlorcali;ium  den  Wa,ssergehait  ermittelt  hat,  so  findet  man  durch  Addi- 
tion <ler  auf  Procente  des  Ganzen  berechneten  Hestandtheile  in  der  zur 
Ergänzung  auf  100  erforderlichen  Grösse  die  jNIenge  des  vei-fiücht igten 
Kami)lu^rs, 

Zur  Hestimmung  des  Nitroglycerins  wird  nun  ein  aliiiuotcr  Theil 
der  aus  dorn  Filtrate  gewonnenen,  gewogenen  Lösung  von  Kampher  in 
Nitroglycerin  in  ein  Probegläschen  gebracht  und  mit  etwa  20  rv.  Schwefel- 
kohlenstoft*  gut  durchgeschüttelt.     Der  Kami)her  und  ein  geringer  Theil 

*)  Mittheilungen  des  k.  k.  österr.  techn.  u.  administrativen  Militar-Comite's. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

•♦)  Die  hier  angegebene  Methode  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  der 
Schiessbauni wolle  untersoheitlet  sich  von  der  von  Hess  fri\her  vorgeschlagenen 
(vcrgl.  diese  Zeitschrift  18,  \uyl\  durch  die  Anwendung  von  Aether-Alkohol  statt 
Holzgoist.  Aber  auch  für  die  einfache  Trennung  von  Nitroglycerin  und  Nitro- 
cellulose bei  Abwesenheit  von  Kampher  ist  «lie  vorgängige  Lösung  in  Aether- 
Alkolud  wegen  der  grösseren  Flüchtigkeit  des  Lösungsmittels  der  Anwendung 
des  Holzgeistes  vorzuziehen. 
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«Ics  Nitroglycerins  werden  hierbei  gelost  und  können  durch  Deoantiren 
von  der  Hauptmenge  des  Nitroglycerins  getrennt  wenlcn.  Kückst^nd 
und  decantirte  Flüssigkeit  werden  nun  zunächst  bei  etwa  20^'  C,  später 
bei  «>0'*  C.  und  endlich  unter  der  Luftpumpe  über  Chlorcaicium  so  lange 
getrocknet,  bis  aus  beiden  Theilen  der  Schwefelkohlenstoflf  und  aus  der 
den  Kanipher  enthaltenden  Partie  auch  dieser  sich  verflüchtigt  hat, 
was  durch  den  Geruch  leicht  zu  ermitteln  ist.  Man  hat  so  schliesslich 
zwei  Flüssigkeitsmengen,  deren  eine  aus  dem  Hau])ttheile  des  Spreng- 
öles, die  andere  —  meist  nur  einen  oder  wenige  Tropfen  bildend  — 
aas  dem  Reste  desselben  besteht,  welcher  mit  dem  Kampher  durch 
Schwefelkohlenstoif  gelöst  und  von  den  beiden  letzteren  Körpern  ge- 
trennt wurde.*) 

Eine  sehr  geringe  Menge  von  Nitroglycerin  geht  bei  dieser  Me- 
thode der  Trennung  mit  dem  sich  verflüchtigenden  Schwefelkohlenstoff 
verloren  und  es  kommt  viel  darauf  an,  diese  Menge  zur/'orrection  des 
direct  gewogenen  (llycerins  genau  zu  kennen.  Der  Verfasser  hat  des- 
halb wiederholt  gewogene  Mengen  Nitroglycerin  (4 — 5^)  mit  je  20  rc 
S«rhwefelkohlenstoff  geschüttelt,  letzteren  durch  Decantiren  getrennt  und 
beide  Partieen  in  oben  beschriebener  Weise  vom  Schwefelkohlenstoflf  be- 
freit. Das  nach  dieser  ()i)eration  gewogene  Nitroglycerin  hatte  im  Mittel 
von  drei  unter  einander  genügend  übereinstimmenden  Versuchen  einen 
(Gewichtsverlust  von   1,25  Procent  erlitten. 

Das  direct  gefundene  Nitroglycerin  ist  daher  um  1,25  Procent 
seines  Gewichtes  zu  erhöhen ;  der  Kampher  ergibt  sich  dann  aus  der 
Differenz.  **) 

Wie  genau  die  beschriebene  Methode  zur  Trennung  von  Nitrogly- 
cerin, Kollodiumwolle  und  Kami)her  ist,  erhellt  aus  der  Analyse  einer 
von  dem  Verfasser  selbst  bereiteten  Kamphergelatine. 

Es  enthielten  100  Gewichtstheile  vollkommen  trockener  Kampher- 
gelatine : 


*)  Wie  man  sieht,  besteht  das  Wesen  dieser  Methode  einfach  darin,  den 
Kauiphergehalt  des  Nitroglycerins,  welches  sonst  kleine  Mengen  von  Kampher  hart- 
näckig festhält,  mit  Hülfe  des  Schwefelkohlenstoffes  in  einer  minimalen  Sprengöl- 
«juantität  anzuhäufen  und  so  eine  hinlänglich  genaue  Trennung  zu  ermöglichen. 
**)  Bei  der  Berechnung  des  in  der  ursprünglichen  Kamphergelatine  ent- 
haltenen Kamphers  darf  man'"die  Kamidiermenge  nicht  vernachlässigen,  welche 
sich  beim  Abdampfen  der  Aether-Alkohol  und  Chloroform  enthaltenden  Losung 
verflüi^htigt  und  die  man  in  oben  angegebener  Weise  leicht  bestimmen  kann. 
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Nach  der  Syntliese        Nach  der  Analyse 

Nitiüf^lycoriii 8r),:25  Prot:.  85,83  Vroc. 

('ollodiunnvollo      ....       J^.Tl       -  9.00 

Kainpher li.Ol       •■'■  5,(57 

lOO.Oo  rioo.  100,00  Proo. 

Handelt  rs  sich  mir  um  die  TrcMinun^  und  Bestimmung  von  C'ollo- 
diunnvoUo  und  Kampher  in  Sul>stanzen,  wehhe  von  Nitro^'lyoerin  frei 
sind,  z.  H.  im  Zelluloid,  so  vereinfaclit  sich  <las  ohen  angogebone  Ver- 
fahren ontsiirechend. 

Die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  der  Schiessbaumwolle  kann 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  wegen  der  rapiden  Entzündung  nur  un- 
genau bewirkt  werden.  Filipp  Hess*)  schmilzt  claher  in  einer  Platin- 
schale soviel  aschefreies  Paraftin,  als  zur  Imprägnirung  der  Schiessbaum- 
wolle hinreicht,  trägt  eine  gewogene  Menge  derselben  ein  und  entzün- 
det, nachdem  letztere  ordentlich  durchtränkt  worden,  von  oben  mit  dem 
Gasbrenner.  Der  Inhalt  der  Schale  brennt  nicht  merklich  lebhafter  ab, 
als  reines  Paraftin.  Schliesslich  hinterbleibt  ein  kohliger  Kückstand, 
welcher  leicht  calcinirt  werden  kann. 

Auf  diese  Weise  wurden  gefunden  in  einer  IM'obc  deutscher  Schiess- 
baumwolle 2,U.)  und  2.41  Proc,  in  einer  anderen  Probe  2, -14  un«l 
2,5<)  Proc.  und  in  einer  dritten  l^robe  2,3.3  und  2,34  Procent  Asche. 
Eine  Probi?  englischer  Schiessbaumwolle  ergal>  dagegen  bei  drei  Be- 
stimmungen einen  Aschengehalt  von  4,24,  4.11)  und  4,11   Procent. 

Ein  neues  Verfahren  NitrobenzoP*)  in  Kirschlorbeeröl  oder  Bitter- 
mandelöl nachzuweisen  hat  Enrico  Pegna'^'^^)  angegel)en.  Das  zu 
prüfende  Oel  wird  mit  etwas  Alkohol,  sodann  mit  einer  Lösung  von 
(mit  Alkohol  gereinigt(Mn)  Kali  und  einigen  Tropfen  Eisenchloridhisung 
versetzt.  Die  Mischung  wird  einige  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen, 
dann  durchgeschüttelt  und  der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  muss 
mit  grosser  Vorsicht  Stossen  und  Sjn'itzen  der  Flüssigkeit,  wodurch  das 
Destillat  verunreinigt  werden  könnte.  vermi<Mlen  werden.  Auch  darf 
die  Flamme  keinen  Theil  des  Oeles  direct  erhitzen,  der  nicht  mit  der 
Kalilösung  in  Contact  ist.  da  die  sonst  eintretende  Verkohlung  leicht 
Irrthümer  veranlassen  kann. 

*)  Mittheilungen  de«  k.  k.  osten*.  techn.  u.  ndniinistrat.  ^lilitar-Coniites. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

*•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  47S:  6,  2S5;  9,  337;  11,  22S,  310;    16,  4C7. 
♦*♦)  Aus  rOrosi  durch  Pharm.  Hamlelsblatt  (1S78)  No.  12y. 
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Kill  kleiner  Theil  des  übcnlostillirteii  und  entwässerten  Oeles  wird 
nun  im  Reagireylinder  mit  eini«,M^n  Stllekehen  reinen  Aetzkalis  erwärmt. 
War  das  angewendete  Oel  rein,  so  bleibt  die  ^Mischung  ungefärbt,  da 
das  Benzoylbydrür  in  Kaliumbenzoat  und  entweichenden  Wasserstoff  über- 
geführt ist.  P^ine  Verunreinigung  mit  Nitrobenzol  bewirkt  dunkle  Fär- 
bung durch  gebildetes  Azoxybenzol,  und  da  ausserdem  bei  dieser  Ueac- 
tion  eine  kleine  Menge  Anilin  entsteht,  so  nehmen  einige  Tropfen 
Chlorkalklösung,  auf  die  erkaltete  ^lischung  gebracht,  violette  Fär- 
bung an. 

Prüfung  des  Balzsaüren  Morphins.  11.  Tausch^)  liat  auf  Ver- 
anhissung  v.  Somm  aruga's  die  Kigenschaften  des  salzsauren  J.Ioridiins 
stu<lirt  nn«l  gefunden,  dass  das  Salz,  entgegen  einer  Angabe  der  öster- 
reichischen Phannacoi>öe  sein  Krystallwasser  schon  bei  100"  abgibt. 
Reines  salzsaures  M(n*phin  kann  ohne  Zersetzung  oder  Bräunung  auf 
130"  erhitzt  wenlen,  während  die  gewöhnlichen  harzigen  Verunreini- 
gungen des  käuflichen  Salzes  bei  130"  sich  durch  Braunfärbung  dessel- 
ben verrathen. 

Auch  die  freie  I^ase  Morphin  verliert  ihr  Krystallwasser  schon  bei 
100".  während   120"  gewöhnlich  dafür  angegeben  wird. 

2.  Auf  Physiologie  u  n  d  P  a  t  li  o  1  o  g  i  e  b  e  z  ü  g  1  i  c  h  e  ^I  e  t  h  o  d  e  n. 

Voll  •' 

F.  Hofmeister. 

Beiträge  zur  quantitativen  Spectralanalyse  des  Blutes.  In  (^iner 
früheren  Arbeit  bestimmte  llüfner**)  das  Absorptionsverhältniss  des 
Oxyhämoglobins  für  die  Spectralregi(m  1)  32  F— D  54  E  (A„)  zu  0,001477 
und  für  die  P^egion  I)  03  K  —  D  7^)  F  (A,/)  zu  0,001110.  Carl  v. 
Noorden***)  hat  unter  llüfner's  Leitung  die  Bestimmung  dieser 
Tonstanten  wiederholt  nn<l  die  fraglichen  Werthe  en<lgültig  festgestellt. 
Die  Bestimmungen  wurden  mit  einem  11  üfner 'sehen  SpectroplK^tome- 
terf)  vorgenommen,  an  dem  eine  von  Ilüfner  angegebene  Vorrich- 
timg angebracht  war,    die  bestimmt    ist    das  Scalenrohr   und  die  zweite 

*l  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien, 
1^S<).  1».  21  und  Zeitschr.  d.  österr.  Apothekervereines  18,  G5. 
♦  )  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  3,  1. 
•*")  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  4,  0. 
t)  Diese  Zeitschrift  18,  Ab\.  ^ 
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Lichtquelle  hei  Siiectralappariiten  künftig  tiherflüssig  zu  machen.  l)ie- 
selhe  hestelit  aus  einem  in  horizontaler  Lage  hefestigten  Kreisquadran- 
ten,  üher  dessen  Gradtheilung  ein  radial  gestellter  Zeiger  hin  und  her 
läuft,  und  einem  Hehehverk,  vermittelst  dessen  der  Zeiger  mit  dem 
Fernrohre  derart  in  Verhindung  gehracht  ist,  dass  sich  die  Urehung 
des  Fernrohres  um  die  HaujKaxe  des  Ai)i)arates  durch  entsprechende 
Verschiohung  des  Zeigers  auf  der  horizontalen  Scala  markirt.  Hetindet 
sich  nun  im  Ocularrohre  ein  Fadenkreuz,  so  lassen  sich  auf  der  Scala 
leicht  alle  die  Orte  feststellen  und  ein  für  altemal  auftragen,  die  von 
der  Spitze  oder  einer  sonstigen  Marke  des  Zeigers  getroffen  werden,  so- 
hald  für  <len  durch  das  Rohr  hlickenden  ßeohachter  eine  hestimmte 
Fraunhofer 'sehe  Linie  mit  dem  verticalen  Theile  des  Kreuzes  zu- 
sammenfilllt.  Man  erhält  so  eine  hequeme  Orientirungsscala ;  denn  der 
Stand  des  Zeigers  an  der  unverrückhar  hefestigten  Kreistheilung  giht 
jederzeit  die  Stelle  des  Spectrums  an,  die  sich  augenhlicklich  in  der 
Mitte  des  Gesichtsfeldes  hefindel.  Da  die  gehräuchlichen  Spectrophoto- 
-meter  an  Stelle  des  Fadenkreuzes  die  ahhlendenden  Schieher  tragen, 
so  benutzt  v.  Noorden  zur  scharfen  Einstellung  den  inneren  Uand 
des  zu  diesem  Zwecke  genau  auf  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  eingestellten 
linken  Schiebers.  Die  Breite  des  aus  dem  Spectrum  herausgeschnittenen 
Streifens  zu  messen  gestattet  eine  sehr  feine  Theilung,  die  am  oberen 
Rande  der  Schieber  und  an  deren  oberer  Führung  angebracht  ist :  dabei 
fungirt  die  Theilung  der  Schieber  als  Nonius. 

Zur  Feststellung  der  Concentration  der  Normallösung  bediente  sich 
Ilüfner  in  früheren  Versuchen  einer  Anzahl  feuchter  Rröckchen,  die 
aus  einem  Kuchen  krystallisirten  Oxyhämoglobins  herausgenommen,  ge- 
wogen und  geh'ist  wurden,  während  der  Trockenrückstand  des  grossen 
Kuchens  ermittelt  und  aus  diesem  auf  den  Gehalt  der  einzelnen  Rröck- 
«•hen  geschlossen  ward.  Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Voraussetzung, 
dass  die  Rnickchen  denselben  oder  wenigstens  einen  sehr  annähernd 
gleichen  Feuchtigkeitsgrad  besitzen,  wie  der  Kuchen.  Um  die  in  dieser 
Voraussetzung  liegende  Unsicherheit  zu  vermeiden,  stellte  v.  Noorden 
auf  Hüfner's  Vorschlag  die  Normalfiüssigkciten  durch  Abwägen  von 
kleinen  Portionen  einer  frisch  bereiteten,  concentrirten.  klar  tiltrirten 
Li'Kung  und  nachträgliche  Verdünnung  der^^elben  her.  Der  Gehalt  der 
i'onccntrirten  Lösung  wurde  durch  Trocknen  erst  über  Schwefelsäure, 
dann  bei  112" — IIT)"  im  Wasserstotfstrome  ermittelt.  Um  die  bei  Au- 
wenilung  oifener  Schalen  in  Folge  der  bedeutenden  Hygroskopicität  der 
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trock<»nen  Suhstnnz  eintrotondcn  unliebsamen  Gewichtsveränderungen  zu 
vermeiden,  wurde  das  Trocknen  in  einem  eigens  construirten  geräu- 
migen Trockengläschen  vorgenommen.  l)asselbe  trug  statt  eines  einge- 
schlifFeneu  Stöpsels  eine  aufgeschliffene  Kappe,  durch  die  zwei  recht- 
winklig gebogene  Gasleitungsröhren  hindurch  traten,  von  denen  eine 
nalie  an  den  Boden  des  Trockengläschens  reichte  und  mit  deni  Wasser- 
stoffentwickelungsapijarate  in  Verbindung  gesetzt  werden  konnte. 

Die  Wägungen  wurden  auf  luftleeren  Raum  reducirt  und  bei  den 
Berechnungen  unter  Concentration  *die  in  der  Volumeinheit  einer  Flüs- 
sigkeit enthaltene  Gewichtsmenge  tlcs  gelösten  Körpers«  (Deünition  von 
IJeer)  verstanden. 

Fünf  Versuche  mit  dreimal  umkrystallisirtem  Oxyhämoglobin  aus 
Hundoblut  ergaben  im  Mittel  (aus   18  Kinzelbestimmungen) 

A,,  (Absorptionsverhältniss  für  Region  1)  32  E—D  5.S  E)  =  0,001324. 
A,/  «  «.  D  03  E— I)  84  E  ==  0,001000. 

Der  mittlere  Fehler  des  Resultates  betrug  dabei  für  A^  ±  0,000017, 
für  \f^*  ±  0,000011;  der  wahrscheinliche  procentischc  Fehler  +  0,8 
und  ±  0.7^. 

Oxyhämoglobin  aus  Ratten-  und  aus  jMeerschweinchenblut  gab  den 
^'ben  angeführten  sehr  nahe  stehende  Werthe,  wodurch  die  Vermuthung 
Habe  gelegt  wird,  dass  den  drei  liämoglobinen,  vielleicht  allen,  eine 
Und  dieselbe  färbende  Atomgruppe  zukomme,  welche  nicht  nur  die  glei- 
<'hon  Farben,    sondern    diese    au^h    in    gleichem   Maasse   abzuschwächen 

im  Stande  sei,  so  dass  das  Verhältniss  ^-^\  in  allen  Fällen  dasselbe  bliebe. 

A 

In    der  That  stellte    sich    der  Quotient  -^-  bei  sechs  verschiedenen 

Thierspecies  als  eine  constante  Grösse  heraus,  wie  nachstehende  Zusam- 
inen<!tellung  zeigt :  A^,  

a7- 

Thiersi)ecies  Blutlösung         Farbstotflösung 

Hund 1,330  1.324 

Ratte 1,337  1.349 

Meerschweinchen     .     .  l,3r)9  l,3r»7 

Eule 1,311  fehlt 

Katze 1,32«)  — 

Mensch 1,320  — 

Mittel  =    1,330  1.343 
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Aus    (licsou  Zahlen    goht    zugleicli   liorvor,    «lass    «1er    (Juotiont   -  -®^ 

für  krystallisirtes  Ox.yhämoj?lobiii  und  verdünntes  Blut  gleidien  Werth 
besitzt.  Darnach  sind  die  für  den  reinen  Farbstott'  ermittelten  Absorj)- 
tionsverhältnisse  auch  für  verdünntes  Blut  gültig. 

Zur  Bestimmung  des  HarnstoiSes  mittelst  unterbromigsauren 
Hatrons.  Die  Angabe  M  e  h  u '  s ,  *)  der  zufolge  unterbromiprsaure  Salze 
bei  Anwesenheit  von  Trauben-  und  Kohrzucker  aus  Ilarnstoif  die  theo- 
retische Menge  Stickstoff  entbinden,  während  in  der  Hegel  blos  ^^'37 
derselben  erhalten  werden,  stiess  bei  Esbach**)  auf  entschiedenen 
Widerspruch.  Bei  weiterer  Discussion  hielten  beide  Forscher  ihre  gegen- 
sätzlichen Meinungen  fest,  ohne  jedoch  weitere  Versuche  mitzutheilen. 
Neuerdings  haben  sich  Fauconnier  und  Jay  mit  der  angeregten 
Frage  beschäftigt. 

Fauconnier ***)  fand  die  Angabe  M  e h u ' s  in  so  fern  bestätigt, 
als  bei  Gegenwart  von  Traubenzucker  in  der  That  aus  Harnstoff  die 
von  der  Theorie  verlangte  Ciasmenge  erhalten  wurde.  Eine  Lösung  von 
1,305  (T/  Harnstoff  und  1 1,354  f/  Traubenzucker  in  100  cc  lieferte  im 
Mittel  aus  drei  Versuchen  37  cc  Gas  auf  (Kl  [ß  Harnstoff,  eine  andere 
Lösung,  welche  in  gleichem  Volumen  1,52()(/  Harnstoff  und  40,75// 
Zucker  enthielt,  36,93  cc,  während  die  Theorie  37,15  cc  verlangt.  Bei 
weiteren  Versuchen,  bei  denen  die  gemessenen  Gasmengen  500 — 800  rr 
betrugen,  wurden  im  Mittel  36,95  cc  pro  Decigramm  Harnstoff  erhalten. 

Der  Rohrzucker  hingegen  übt  auf  die  in  Frage  stehende  Bestim- 
mung keinen  Kinfiuss.  Eine  liösung  von  1,86^  Harnstoff  und  43,2// 
Rohrzucker  in  100  cc  lieferte  nur  34,06  rc  Stickstoff  auf  je  0,1 //Harn- 
stoff. Die  Trsache  dieser  Verschiedenheit  findet  Fauconnier  in  ilen 
reducirenden  iMgenschaften  des  Traubenzuckers.  Bei  der  Einwirkung 
unterchlorigsaurer  oder  unterbromigsaurer  Alkalien  auf  Harnstoff*  winl, 
wie  sich  F  a  u  c  0  n  n  i  e  r  durch-  zu  dem  Zweck  angestellte  Versuche  über- 
zeugte, ein  Theil  des  Stickstoffs  zu  Salpetersäure  oxydirt  und  geht  so- 
nach für  die  volumetrische  Bestimmung  verloren.  Bei  Anwesenheit  wu 
reducirendem  Zucker  wird  die  gebildete  Salpetersäure,  in  dem  Maass 
als  sie  entsteht,  sofort  wieder  reducirt,  nicht  aber  bei  Anwesenheit  von 
Rohrzucker.     Substanzen  von  schwachem  Reductionsvermögen  z.  B.  Al- 

♦)  Diese  Zt-itschrift  19,  l'iS. 
**)  Diese  Zeitschrift  19,  1*24. 
♦♦*)  Bull,  de  la  soc.  cliim.  [2]  88,  102. 
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kohol  wirken  wie  Traul>onzucker.  Sehr  leicht  oxydable  Körper  (hiKOjJfen 
sind  ohne  Einfluss;  wenn  z.  1).  die  llarnstotFlösunj^  Sehwefelnatriuni 
enthält,  wird  dasselbe  zuerst  an^egriifen  und  erst  nach  seinem  Ver- 
schwinden kommt  die  Ueihe  an  den  llarnstott',  der  nun  ^^^  ..-  seines 
Stickstotfs  in  Gasform  al)p;ibt. 

Jay*)  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  des  Kohr-  und  des  In- 
vertzuckers. Hohrzuckerlösungcn  von  oO  —  (>0  ^  gaben  für  sich  mit 
unterbromigsaurem  Natron  behandelt  keine  irgend  beträclitlichen  Mengen 
Gas.  Invertzuckerlösungen  hingegen  lieferten  bei  gleicher  Behandlung 
im  Verlauf  einer  halben  Stunde  geringe,  doch  niessbare  (Quantitäten. 
Zusatz  von  Invertzucker  bei  der  üarnstotFbestimmung  behufs  Erzielung 
richtiger  Wcrthe  würde  sonach  seinen  Zweck  verfehlen.  Dass  auch  Hohr- 
zucker  in  dieser  Richtung  nicht  verwendbar  ist,  geht  aus  nachstehenden 
Versuchen  Jay 's  hervor.  4,5  er  einer  l\.,procentigen  HarnstotFlüsung 
gaben  mit  35  er  Brondauge    im  Mittel    von    8  Versuchen  24,55  er  Gas. 

4,5  er  derselben  Lös.  -f-     1  '''"  <-i»H'r  Zuckerlös,  von  30  ^   gaben  24,70  er 
«     *  -Ä  — J—     \   ■•        ■"<  •<  «      4(^  '■<        "       24,75   « 

■<    •<  "  •'     -|-    5  •<       -*-  <  ■<       "    -*        ••        25,30   « 

'<     '<  '<  <     -|-  10  *:       •••  •«  ••'       "    '<^        «        25,55   « 

'     '<  -  -}-  20  «       -  -  «      ()0  •'         "       2(),40   -V 

4.3-  -•  ■■      +20-       -  "  «      85  -.<  25,50  < 

(Statt   25,50) 
Die  gefundene  Gasmenge    steigt    sonach  mit  der  Concentration  der 
Zuckerlösung  und  erreicht  erst  bei  Zusatz  des  2()5  fachen  Gewichtes  an 
Rohrzucker  den  theoretischen  Werth. 

In  einer  neuerlichen  Mittheilung  hält  Mehu"**)  seine  Angabe,  dass 
Rohrzuckerzusatz  die  Ent Wickelung  einer  der  theoretisch  verlangten  sehr 
nahe  stehenden  Stickstott'menge  bewirkt,  gegen  Fauconnier  und  Jay 
aufrecht.  Bei  F]inwirkung  von  unterbromigsaurem  Natron  auf  reinem  llarn- 
stofflösungen  beträgt  das  Stickstoffdeticif  ungefähr  >^%,  bei  Anwen<lung 
verdünnterer  Lösungen  noch  mehr,  bis  15^.***)  Bei  Ausführung  der 
Bestimmungen  im  Harn  ist  der  Ausfall  stets  geringer,  was,  wie  Mehu 
ausführt,  nicht  auf  eine  Stickstotfentwickelung  aus  den  im  Harne  neben 
Harnstoff  vorhandenen  stickstoffhaltigen  Substanzen  zurückzuführen  ist,  da 

•)  Bull,  de  la  soc.  ohim.  [2|.33,  105. 
•*)  Bull.  SOG.  Chili),  de  Paris  [2|  33.  410. 
***)  Bei  einem  Gehalt  von  0.2— 0,3'Vo-     Hüfner  bat  «lagegen  den  Verlust 
mit  der  Verdünnung  abnehmen  sehen.    Diese  Zeitschrift  17,  517. 
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4liesi'll)on  einerseits  in  zu  fjreringcr  Men^e  vorhanden  sind,  andererseits 
bei  Kinwirkun^  <lor  Hronilauf^e  iliren  Stickstoff  nur  zum  Theil,  wie  da.v 
Kreatinin,  oder  aber  aueh,  wie  dies  bei  der  Hippursäure  der  Fall,  jrar 
nicht  ab^'eben.  Vielmehr  ist  Mehu  ^eneij^t  anzunehmen,  dass  die  PIx- 
traetivstoffe  des  Harns  eine  ähnliche  Kolle  bei  der  Einwirkung  des 
unterbromi^sauren  Salzes  spielen  wie  der  zugesetzte  Zucker.  Setzt  man 
zu  gewöhnlichem  Harn  vor  der  Bestimmung  eine  Zuckerlösung,  so  stei- 
gert sich  die  Stickstoffausbeute  um  4  —  i)^.  Hei  diabetischem,  zucker- 
reichem Harn  hat  ein  gleicher  Zusatz  nur  eine  Steigerung  um  1 — 2% 
zur  Folge. 

Betreffs  des  Verhaltens  der  Hromlauge  zu  Zuckerlösungen  bemerkt 
Mehu  Folgendes.  Frisch  bereitete  Lauge  ist  mit  Sauerstoff  gesättigt. 
Kinige  Tropfen  einer  Zuckerlösung  zu  einem  gi'osscn  Volumen  derselben 
binzuget'ügt  genügen,  tlen  gnissten  Theil  des  vorhandenen  freien  Sauer- 
stoffs zum  Entweichen  zu  bringen ;  ein  weiterer  noch  so  bedeutender 
Zuckerzusatz  bewirkt  keine  Gasentwickelung  mehr. 

()(» rc  einer  24  Stunden  alten  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natron 
gaben  t\ber  (Quecksilber  in  24  Stunden  30  er  Sauerstoff  ab.  Dasselbe 
Volum  lieferte  mit  20  a:  syrup.  simpl.  der  Apotheken  in  der  gleicben 
Zeit  nur  V  j,^  rc  (ias.  l.'m  bei  der  Bestimmung  im  Harn  richtige  Zahlen 
zu  erhalten,  genügt  es  dem  Harn  das  zehnfache  Gewicht  des  vorhande- 
nen Harnstoffs  an  Rohrzucker  zuzusetzen. 

Zur  Bestimmung  der  Hippursäure  im  Harne.  L  o  e  b  i  s  c  h  *)  bat 
«lie  (Genauigkeit  des  jüngst  von  Cazeneuvo**)  angegebenen  Verfahrens 
g(»prüft  und  bei  wenig  gefärbtiMi  Harnen  befriedigend  gefunden.  Nach 
zweimaligem  Ausziehen  <les  Harngypspulvers  mit  Aether  am  RückHuss- 
kühler  konnte  im  Rückstande  keine  Hippursäure  mehr  nachgewiesen 
werden.  I]ei  Versuchen  mit  Lösungen  von  bekanntem  ("Jehalt  wurde  die 
verwendete  Säure  bis  auf  0,5 — 1,5^  wiedergefunden.  Bei  Untersuchung 
gesättigter  Harne  gingen  jedoch  neben  Hippursäure  färbende  Substanzen 
in  den  Aetherextract  über,  deren  Menge  besondere  dann  ins  (.rewicht 
fiel,  wenn  die  Hippui'säureausscheidung  keine  über  die  Norm  gestei- 
gerte war. 

Loe bisch  umging  diese  Schwierigkeiten  dadurch,  dass  er  den 
Harn  vor  Zusatz  des  (iypspulvers  nicht  mit  Salzsäure,  sondern  mit  Essig- 

*)  Wiener  medic.  Presse  1879,  1054. 
**)  Diese  Zeitschrift  19,  252. 
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säure  ansäuerte;  aucli  vermied  es  Loe bisch,  den  Yerdampfuiigsrütk- 
staiul  des  Harnes  ein  zweites  .Mal  mit  (lyi)spulver  einzutrocivnen,  indem 
er  demselben  gleich  so  viel  Gyps  zusetzte,  dass  die  ^anze  Masse  fein- 
pulverige  Beschatfenheit  annahm.  Bei  diesem  Vorgehen  erhielt  der  Ver- 
fasser selbst  aus  dunkelfarbigen  Fieberharnen  nur  schwaeh  gefärbte 
Aetherextracte,  deren  Destillationsrückstand  aus  Wasser  umkrvstallisirt 
die  llippnrsäure  in  kaum  einen  gelblichen  Schimmer  zeigenden  Krystal- 
len  lieferte.  Durch  Analysen  \Yurde  die  Reinheit  der  erhaltenen  Sub- 
stan^s  weiterliin  bestätigt.  Zur  Trennung  der  llii»i)ursäure  von  etwa 
mitextrahirter  Benzoesäure  bediente  sich  Loebisch  nach  dem  Vor- 
gange von  Schmiedeberg  des  Petroleumäthers.  Ferner  macht  Loe- 
bisch darauf  aufmerksam,  dass  das  liarngypspulver  nur  in  genügend 
trockenem  Zustande  in  Arbeit  genonnnen  werden  darf,  sonst  findet  man 
beim  schliesslichen  Einengen  der  PiXtracte  der  Hippursäure  Harnstoff 
beigemengt.  In  diesem  Fall  nmss  der  Bückst^md  mit  wasserfreiem  Aether 
behan<lelt  werden,  der  den  Harnstoff  ungelöst  zurücklässt. 

Zur  BestimmiLng  des  Acetessigäthers  (der  sogenannten  Aethyl- 
diacetsäure)  im  Harn.  In  einem  Fall  von  Coma  diabeticum  versuchte 
Quincke*)  den  Gehalt  des  die  bekannte  dunkelrothe  Färbung  auf 
p]isen('hloridzusatz  darbietenden  Harnes  an  Acetcssigäther  auf  colori- 
metrischem  Wege  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  stellte  er  sich 
durch  Zuftigung  von  Eisenchlorid  zu  einer  Reihe  Proben,  die  2 — 5  p.  M. 
käuflichen  Acetessigäther  enthielten,  eine  Farbenscala  her,  mit  der  er 
die  im  Harne  auf  Eisenchloridzusatz  auftretende  Färbung  verglich.  Ks 
konnte  der  Cl ehalt  an  Acetessigäther  in  dieser  Weise  bis  auf  einen 
Fehler  von  0,5  p. M.  abgeschätzt  werden.  In  Quincke's  Fall  schwank- 
ten die  gefundenen  Werthe  zwischen  2 — S^. 

Uebrigens  ist  Quincke  geneigt  die  Identität  des  im  Harne  auf- 
tretenden Körpers  mit  Acetessigäther  zu  bezweifeln.  Der  CTeru(;h  des 
fraglichen  Harnes  war  ein  wesentlich  anderer  als  der  eines  normalen, 
mit  käuflicher  Aethyldiacetsäure  versetzten  und  gleich  intensive  Eisen- 
chloridreaction  darbietenden  Harnes.  Auch  konnte  nach  Injection  von 
Aethyldiacetsäure  bei  Thieren  dieselbe  nur  einigemal  und  rasch  vor- 
übergehend im  Harn  aufgefunden  werden,  währeml  die  Exspirationsluft 
niemals  darnach  rocii.  Ob  die  in  Rede  stehende  Substanz  aus  dem  Harn 
mit  Aether  extrahirt  werden   kann    (wie  R  ups t ein  fand,    was   jedoch 


♦)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1880  No.  1. 
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von  aink'rri*  >*:n*f  uuhx    l»».-siatii5t  wuriU-i.    hat  «^»uiürkt-    iiiihi    unior- 

>Ui'llt. 

Heber  das  Vorkominen  von  Olycerinphosphoriftnre  in  normalem 
Menschenham  )K'ri«ht».'t  S o t  n i t  m- li e w  < k > . " »  1  • » /  Harn  wunlt- n  mit 
Kalkiiiili-li  uihI  riilonal«iuiii  au<;;»:'tällt.  «la-  Filtrat  aui'  •km  Wa^^erl»a«l 
iiiMtrliili^t  »•inL'rtlaiiijiti.  mit  Alki»hi>l  extraliirt  uinl  ilor  uiiu'i'l't^t  ueMii-- 
\»(*u»'  Kihkstaiid  iiaih  «li-m  Autlös«.Mi  iu  Wa^^^r  l»fhur>  Alt^ilK-iiluiiii  ».twa 
uorli  vfirliainl«-ii».T  laätMiiiiirler  Plio>i»lior-äuro  mit  Ammuiiiak  im«l  Ma-j- 
m'^iami^rhmiu'  v».TM*tzt  uml  t^iiiiiio  Zeit  >ti'hfn  L'<.*la>Nvn.  I»a^  Filtrat  trai' 
narli  «li'iii  Korlh'ii  mit  vrnlüiinter  Stliwi-tV-Käurf  l>ri  nouerlirlier  rrüluii!: 
auf  IMio-plior>iiurf  mit  Ammoniak  nml  Mairno^iamiM-huni!  wieilornm 
Hiion  Nieil»T*-<-lilair  von  i>lio>j»iiorsauriT  Ammoniak  -  Ma.i:ne<ia.  l>ie>rr 
Theil  (Irr  l*hosi»lior>äur».*  mus<tt^  domnacli  in  iropaartom  Znstan«lo  im 
Harn  \nrliamk'n  ^«'Wr>rn  <(.*in. 

Da^  Filtrat  von  di«'>em  XiiMlcrschlap  wunl«*  auf  <lom  Was^-erba«!  mi^n- 
li«-li>t  oin^'oen'ft  un«l  mit  absolutem  Alk(»liol  aufu'rnommon.  Der  Kmk- 
stanil  «!(•<  Alkohok'Xtrartcs  nah  bei  ilor  trocktMUMi  Destillation  mit  saurem 
si;h\v<'fekaun'm  Kali  Ai-roleln  {nach  seinem  Geru«h  uml  Verhalten  gej:en 
Silbernitrat  erkannt)  und  beim  P>hitzen  mit  Borax  am  Platimlraht  grüne 
Färbung.'"')  Kr  entliirdt  sonach  Glycerin.  Auf  («rund  dieser  Resultate 
nimmt  S  o  t  n  i  t  >  r  in»  w  s  k  y  an.  «lass  (>lycerinpho>idjor>äure  zu  «leu  eon- 
stanten  Bestandt heilen  de<  normalen  Harns  gehört,  wenn  aueh  die  Menge 
tler>elben  jedenfalls  eine  geringe  ist. 

Die  flüchtigen  Phenole,  deren  Aetherschwefels&nren  im  mensch- 
lichen Tlrin  vorkommen,  bestehen,  wie  B  r  i  e  g  e  r  *** )  durch  Verarbeitung 
vieler  hundert  Liter  Harn  feststellen  konnte,  der  Hauptmenge  nach  aus 
Parakresol,  mit  kleinen  Mengen  Phenol  und  Spuren  Orthokre-sol.  Der 
Nachweis  wurde  in  folgender  Weise  geführt.  Der  eingedampfte  Harn 
wurde  mit  Salzsäure  destillirt,  «las  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
der  Aetherrückstand  erst  mit  Aetzkali,  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure «lestillirt.  Die  Phenole  wurden  durch  Aussalzen  aus  dem  Wasser 
möglichst  ausgeschieden,  über  (.'hlorcalcium  getrocknet  und  rectiticirt. 
Eine  Fraction  wurde  bei  194 — 195",  eine  andere  zwischen  195 — 200" 
aufgefangen.  Die  niedriger  siedende  Fraction  gab,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  24  Stunden   stehen  gelassen,   Parakresolsulfosäure,   deren 

*)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  4,  214. 
**)  Reaction  von  Sienier  und  Lowe.  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  292. 
***)  Zeitschrift  f.  ])hysio]ogische  Chemie  4,  204. 
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tsalz  durch  Analyse  idontitioiit  wunle,  tV-rnor  Phonolsulfo-  uinl  walir- 
inlich  auch  Phenohlisulfosüuro.  Der  höher  siedende  Antheil  lieferte 
Kali  gesclnnolzen  neben  Spuien  von  Salicylsäure  hauptsä<hlich  Par- 
enzoesäurc. 

Bei  der  er\vähnti»n  Destillation  des  die  Pher»ole  enthaltenden  Aether- 
ictes  mit  Aet/kali  j^eht  ein  stickstoffhaltiges  Oel  von  hellgelber 
e  und  angenehm  pfeffermilnzähnlichem  (reruche  über.  Dasselbe  er- 
t  nicht  und  krystallisirt  nicht.  Ks  schwimmt  auf  dem  Wasser,  löst 
nicht  in  Alkalien  und  gibt  mit  concentrirter  Salpetersäure  einen 
>eii  amorphen  Niederschlag,  der  sich  im  reberschuss  der  Säure  wie- 
löst. Mit  rauchender  Salpetersäure ,  concentrirter  Schwefelsäure, 
Ion 's  Reagens  färbt  es  sich  roth.  Salzsäure  im  reberschuss  or- 
t  eine  schön  rothe  Färbung.  «He  alsbald  in  ein  schönes  Blau  über- 
.  das  an  die  Farbenerscheinung  erinnert,  die  beim  Erhitzen  von 
'is§  mit  Schwefelsäure  auftritt.  Der  blaue  Farbenton  macht  nach 
:er  Zeit  einem  schmutzigen  Violett  Platz.  Bromwasser  ruft  mit  dem 
)cr  einen  harzigen  Niederschlag  hervor. 

lieber  indigweiss-  und  indoxylschwefelsaures  Kali.  Im  Hinblick 
die  von  B  a  e  y  e  r  '^)  ausgesprochene  Vermuthung,  «lie  von  B  a  u  m  a  n  n 
Brieger**)  entdeckte  Indoxylschwefelsäure  (das  Indican  des  Harns) 
'  mit  ludigweissschwefelsäure  identisch,  haben  Baumann  und 
mann***)  «lie  Beactionen  beider  Säuren  sorgfältig  verglichen.  l)a- 
fand  »^ich  folgendes : 

1.  Die  Lösungen  «ler  Kalisalze  beider  Säuren  bleiben  beim  Schüt- 
mit  Luft  unverändert. 

2.  Auf  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
indigweissschwefelsauren   Salzes    sofort    geruchloses    Indigwciss   ab. 

lies  beim  Schütteln  mit  Luft  oder  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
nchlorid  rasch  zu  Indigo  oxydirt  wird.  Die  Lösung  des  indoxyl- 
refelsauren  Kalis  bleibt  hingegen  auf  Zusatz  verdünnter  Salzsäure 
clist  vollständig  unverändert  und  scheidet  erst  beim  Erwärmen  ein 
lartig  riechendes  Oel  ab,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  in  eine 
e,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  nur  sehr  geringe  Mengen  Indigo 
altende,  amorphe  Substanz  umwandelt. 

3.  Versetzt   man   eine  Lösung   von   indigweissschwefelsaurem  Kali 


•)  Diese  Zeitschrift  19,  2.'>5. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  19,  254. 
'♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oesellsch.  z.  Berlin  18,  408. 
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mit  Eisoiichlorid  uiKi  Salzsäure,  so  schoiilet  sich  alsbald  ein  blauer  Xio- 
(lerschlaj^  von  lii<li«,'o  ab ;  stellt  man  den  j^leiehen  Versueh  mit  indoxyl- 
schwefelsaurem  Salz  an,  so  wird  er^t  beim  Krwärmen  Indijro  gefällt : 
«lie  Farbe  «1er  Lösung  geht  dabei  durch  (Irün  in  Ulau  iiber. 

4.  Die  wässerige  oder  alkoholisehe  Lösung  des  indigweissscliwefel- 
sauren  Kalis  zersetzt  sieh  bei  wiederholtem  Abdampfen ,  sidbst  i)ei 
(fegenwart  von  überschüssigem  Alkali,  vollständig  unter  Abscheidung 
von  Indigo;  Lösung(Mi  von  indoxylschwefelsaurem  Salz  kann  man  be- 
liebig oft  eindampfen,  ja  mit  überschüssigem  Alkali  im  geschloNsenen 
Rohr  auf  11)0"  erhitzen,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt. 

Das  Auftreten  einer  reducirenden  Substanz  nach  Fütterung  mit 

benzoesaurem  Natron    hat  Salkowski^)   schon    vor   einiger  Zeit    im 

Kaninchenharn,    si)äter  auch  im  Hunde-   un<l  Mensehenharn  beobachtet. 

Der  fragliche  Körper  geht  aus  angesäuertem  Harn  nur  wenig  in  Aether, 

wohl  aber  in  alkoholhaltigen  Aether  und  Essigäther  über.    Kr  is^  chlui*- 

und  stickstoffhaltig    und    gibt  die  Xitrobenzolreaction.     Seine  Lösungen 

reagiren    sauer.     AVeder   die  Säure    selbst    noch    das  Baryt^alz  konnten 

krystallisirt  erhalten  wer«len.     Die  mit  Natronlauge  übersättigte  Lösung 

hält    Kupferoxydhydrat    in    Lösung,     reducirt    jedoch    beim    Krwärmen 

nur   schwach ;    dagegen    gibt    sie    beim    Kochen    mit    ammoniakalischcr 

Silberlösung  einen  schönen  Silbcrspiegel. 

Der  Nachweis  von  präformirtem  XJrobilin  im  Harn  gelang  Sal- 
kowski"^*)  mitunter  in  einigermaassen  dunkel  gefärbten,  aber  auch  in 
normalen  Harnen  auf  folgendem  AVege.  100  vc  Harn  werden  mit  50  vr 
völlig  reinen,  alkoholfreien  Aethers  sanft  durchgeschüttelt,  der  Aether 
abgegossen  und  ver<lunstet.  Der  oft  kaum  sichtbare  Rückstand  wird  mit 
einigen  Cubikcentimetern  absoluten  Alkohols  aufgenommen.  Bei  An- 
wesenheit von  L'robilin  ist  die  L()sung  rosenroth  mit  grüner  Fluoresceuz 
untl  zeigt  den  Absorpticmsstreifen  des  l'robilins.  Das  Verfahren  miss- 
lingt,  wenn  beim  Schütteln  mit  Aether  Alkohol  oder  Essigsäure  zuge- 
setzt wird.  Auch  die  Hosafärbung,  welche  manche,  namentlich  dünne 
und  schwach  eiweisshaltige  Harne  bei  Nephritis  auf  Essigsänrezusatz 
annehmen,  beruht  nach  S  a  l  k  o  w  s  k  i  auf  der  Gegenwart  von  LTobilin. 
Schüttelt  man  den  angesäuerten  Harn  mit  Chloroform,  so  zeigt  tlieses 
den  Trobilinst reifen. 

♦)  Zeitschrift  f.  i)hysiologi8chc  Chemie  4,  135.    Vergl.  diese  Zeitschr.  19|  oJ^(>. 
*^)  Zeitschrift  f.  i»hysiologische  Chemie  4,  Ki-1. 

Berichtigung. 
Im  li>.  Jahrgange  diesor  Zeitschrift  p.  ;^)G  Zeile  2o  v.  o.  lies  ,*J,<)— 3.0rr  ersterer 
Lösung"  statt  i'O — 30  tr  ersterer  Lösung. 


Sachregister. 


(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  Säuren  oder  Halogenen  zq  suchen.) 


Absorptionshygrometer  337. 

Absorptionsspectra,  des  Himbeersaftes 
2C ;  des  Kirschsaftes  26 :  des  Erdbeer- 
saftes 27 ;  des  Johannisbeersaftes  27  ; 
von  Aspidospermin,  Brucin,  Strych- 
nin  87;  ultraviolette  der  Salpeter- 
sauren  und  8al])etrigsauren  Aethcr 
213;  des  aus  Pilocarpin  erhaltenen 
Farbstoffes  384;  von  Oxyhämoglobin 
und  Blut  verschiedener  Abstammung 
507. 

Absorptionsspectralanalyse  siehe  Spec- 
tralanaljse. 

Ac^tcssigäther ,  Bestimmung  im  Harn 
511. 

Aceton,  Bestimmung  498. 

Acidimetrie,  Indicatoren  341 ;  342;  457. 

Aepfel,  Bestimmung  der  Trockensub- 
stanz 243. 

Aether,  Lösungs vermögen  für  Alkalien 
345;  für  Salze  345.  —  Verhalten  zu 
arseniger  Säure  352. 

Aetheriscbe  Gele,  Prüfung  auf  Alkohol 
121;  355.  —  Prüfung  des  Rosenöles 
121.  —  Prüfung  des  Kirschlorbcer- und 
Bittermandelöles  auf  Nitrobenzol  504. 

Aethyldiacetsäure  siehe  Acetessigäther. 

Alaun,  Nachweis  in  Mehl  und  Brod  108. 

Albumin  siehe  Eiweiss. 

Aldehyd,  Verhalten  zur  Lieben  'sehen 
r^?action  499. 

Alizarin,  Nachweis  neben  Isoj)urpurin 
und  Flavopurpurin  210.  —  Bestim- 
mung in  Gemengen  mit  Isopurpurin 
und  Flavopurpurin  223. 

Alkalien,  Bestimmung  der  freien  und 
fettsauren  Alkalien  in  Seifen  112.  — 
Löslichkeit  in  Aether  345.  —  Be- 
stimmung des  kaustischen  neben 
kohlensaurem  Alkali  464. 

Alkalimetrie,  Indicatoren  341 ;  342;  457. 

Alkalische  Erden,  Verhalten  ihrer  or- 
ganischsauren Salze  bei  der  Elektro- 
lyse 19.  —  Beiträge  zur  Charakte- 
ristik derselben  283. 

Fresenins,  Zeitschrift.    XIX.  Jahrgang. 


Alkaloidartige  Substanzen,  aus  faulen- 
dem Eiereiweiss  256;  383. 

Alkaloide,  Ueberchlorsäure  als  Reagens 
auf  Alkaloide  86.  —  Verhalten  von 
Jodsäurc  und  Schwefelsäure  zu  Strych- 
nin,  Aspidospermin,  Brucin,  Morphin, 
Curarin  88.  —  Nachweis  von  Papa- 
verin  und  CodeYn  90.  —  Verhalten 
von  arsensaurem  Natron  und  Schwe- 
felsäure zu  Alkaloiden  90.  —  Ueber 
Homocinchonidin  91.  —  Alkaloide  des 
normalen  Bieres  105.  —  Keactionen 
des  Lupulins  106;  des  Morphins  119; 
359.  —  Bestimmung  des  Morphins 
in  Opium  und  Opiumtinctur  118.  — 
Trennung  von  Morphin  und  Narcotin 
119;  von  Lupinin  und  CaffeYn  496. 
—  Nachweis  von  Strychnin  im  Ge- 
hirn 129.  —  Prüfung  des  schwefel- 
sauren und  salzsauren  Chinins  247; 
des  schwefelsauren  Conchinins  249; 
des  salzsauren  Morphins  505.  —  Ver- 
halten gegen  Chlorzink  357.  —  Ueber 
Pikrotoxin,  Pikrotin  und  Anamirtin 
360;  Pilocarpin  383;  reines  Emetin 
481. 

Alkannapigment,  Erkennung  494. 

Alkohol,  Nachweis  in  ätherischen  Oelen 
121.  —  Erkennung  kleiner  Mengen 
Wasser  darin  209.  —  Bestimmung 
im  Wein  229 ;  230 ;  im  Bier  230.  — 
Alkohol  tafeln  485.  —  Verhalten  zur 
Lieben 'sehen  Reaction  499. 

Aloe,  Nachweis  165. 

Ammoniak-Quecksilberoxyd,  Verhalten 
bei  der  Elektrolyse  9. 

Ammonsalze,  Lösungs  vermögen  für  koh- 
lensauren Kalk  340. 

Amygdalin,  Verhalten  zu  Silberoiyd  485. 

Amylalkohol,  Verhalten  zu  arseniger 
8äure  351. 

Amylum  siehe  Stiirke. 

Analyse ,  stathmetometrische  Methodo 
der  chemischen  Analyse  176. 

Anamirtin  360. 
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Anilinfarben,  Nachweis  im  Wein  103; 
225. 

Antimon,  Abscheid ung  durch  Elektro- 
lyse 13.  —  Aufschliessang  antimon- 
haltiger  Verbindungen  23.  —  Aequi- 
valcntgewicht  130:  385. 

Antimonoxydsalze,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Antimonsäuresalze ,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Antimon  Wasserstoff,  Verhalten  zu  Kupfer 
und  seinen  Oxyden  344. 

Apparate,  Stromentwickler  zur  Elektro- 
lyse 4;  310.  —  Stoff  zu  Urmaassen 
und  Urgewichten  57.  —  Apparate 
zur  Bestimnmng  des  spec.  Gew.  von 
Flüssigkeiten  bei  ihrem  Siedepunkt 
61;  des  spec.  Gew.  von  festen  Kör- 
pern Ol;  von  Fliussigkeiten  62;  336. 

—  Grai>hit-Thermometer  und  -Pyro- 
meter  63.   —   Luftthermometer   65. 

—  Apparate  zu  Siedepunktsbestim- 
mungen 65 ;  66 ;  zur  Bestimmung  des 
Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  67; 
337.  —  Aloditication  des  Varren- 
t  r  a  p  p  -  W  i  1  r  sehen  Kugel- Appara- 
tes 69. —  Verbesserungen  am  Orsat'- 
schen  Api)arat  zur  Rauchgasanalyse 
69.  —  Apparat  zur  Gasanalyse  70. 

—  Cülorimeter  71 ;  337.  —  Coustante 
Natriumflammen  71.  —  Verbesserun- 
gen des  Spectroskopes  72.  —  Modi- 
ficirte  Spritzflasehen  73.  —  Gebläse- 
lampen 74 ;  170.  —  Spiegel  als  Unter- 
lage bei  Titrirungen  74.  —  Apparat 
zur  Untersuchung  der  Härtegrade 
des  Stahles  118;  zur  Bestimmung 
des  Sodagehaltes  in  Pottaschen  157. 

—  Extractionsapparate  163;  365; 
471.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
hoher  Schmelzpunkte  173.  —  Aräo- 
meter mit  gleicligradiger  Scala  1S3. 

—  Büretten  185.  —  Wasserqueck- 
8ilberluft]>umj)e  186.  —  Gasabsorp- 
tionsapparat 188.  —  Apparat  zur 
fractionirten  Destillation  im  luftver- 
dünnten Kaum  18S.  —  Behandlung 
der   Bunsen' sehen    Elemente    189. 

—  Zur  Reinigung  des  Quecksilbers 
189.  —  Nitrometer  207.  —  Apparate 
zur  Dampfdichtebestimnmng  214: 
215;  220;  zur  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  der  Milch  224;  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Bier 
231.  —  Verbessertes  Mikroskoi)  233. 

—  Modifl(^ation des  Reichard  t  sehen 
Apparates  zur  Austreibung  und  Auf- 


sammelung  der  in  Wasser  gelösten 
Luft  260;  265;  des  Bunsen'schen 
Apparates  zu  demselben  Zwecke  266. 
Apparat  zur  Titrirung  gelösten  freien 
Sauerstoffs  272.  —  Abbe's  Refrac- 
tometer  297.  —  Apparat  zur  Ver- 
hütung des  zu  weiten  Eindampfens 
von  Flüssigkeiten ,  zugleich  auch 
Sicherheitsvorrichtung  für  Wasser- 
bäder und  Trockenapparatc  312.  — 
Spectrophotometer  328;  Hüfner's 
verbessertes  Spectrophotometer  505. 

—  Photometer  329.  —  Ap)»arate  zur 
spectroskopischen  Temperaturbestim- 
mung 330;  331.  —  Thermodynamo- 
meter  331.   —  Thalpotasimeter  331. 

—  Pyrometer  332.  —  Filtrirai>parate 
332;  333;  334.  —  Apparate  zur  Be- 
stimmung des  atmosphärischen  Sauer- 
stofls  339.  —  Gasbrenner  340.  — 
Gravivolumeter  340.  —  Apparat  zur 
Darstellung  ammoniakfreien  destillir- 
ten  Wassers  342.  —  A  d  a  ra '  s  Appa- 
rat zur  Milchanalyse  362.  —  Lac- 
tobutyrometer  363.  —  Apparate  zur 
Bf'stimmung  der  Durchlässigkeit  des 
Bodens  392;  zum  Aufsammeln  des 
Stickstoffs  452.  —  Aspirator  455.  — 
Api)arat  zur  Darstellung  von  Salz- 
säure 467.  —  Reflexionscuprimet^r 
470.  —  Selbstthätige  Auswaschvor- 
riohtung  473.  —  Gasbürettc  474.  — 
Apparate  zur  Entdeckung  von  Gruben- 
gas in  der  Luft  474;  zur  Gehaltser- 
mittelung gefärbter  Säuren  476;  zur 
Bestimmimg  der  Verbrennungswärme 
476.  —  Quetschhahn  477.  —  Appa- 
rate zur  Wasseranalyse  491. 

Aräometer,  mit  gleichgradiger  Scala 
183. 

Arsen,  Abscheidung  durch  Elektrolyse 
13.  —  Aufschliessung  arsenhaltiger 
Verbindungen  23.  —  Trennung  von 
Wisniuth  200.  —  Nachweis  in  Schwe- 
felsäure 478. 

Arsenige  Säure,  Verhalten  bei  der 
Elektrolyse  9.  —  Verhalten  zu  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  351. 

Arsenigsaures  Silberoxyd,  Löslicbkeit 
in  Amnion  81. 

Arsensäure,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
lyse 9.  —  Maassanalytische  Bestim- 
mung 203. 

Arsensaures  Bleioxyd,  Löslichkeit  in 
Essigsäure  351. 

Arsensaures    Wismuthoxyd,    Verhalten 
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zn  Salpetersäure  nnd  salpetersaurem 

Wismuthoxyd  200. 
Arsen  Wasserstoff,   Verhalten  zu  Kupfer 

und  seinen  Oxyden  344. 
Asbest,  Kupferoxydasbest  95. 
Asche,  Bestimmung  in  Steinkohlen  etc. 

131:  432;  in  Schiessbaumwolle  504; 

des  Thee's  371.  . 

Aspidospcrmin,    Verhalten    zu    Ueber- 

chlorsäure  8G;   zu  Jodsäure   88;   UO. 

—  Eigenschaften  88. 
Aspirator,  455. 

Atropin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 

87;  zu  arsen^aurem  Natron  Di. 
Auswasch  Vorrichtung  473. 
Baryt,  specifisches  Gewicht  283;   288. 

—  Darstellung   284.  —  Sjjccifisches 
Volumen  288. 

Barythydrat,   clektroly tische  Ausschei- 
dung 18   —  Verhalten  beim  Glühen 

Baumwolle,     unnitrirte    in    Kamphcr- 

gelatinc  502. 
Benzoesäure,  Löslichkeit  in  Wasser  98 ; 

361.  —  Bestimnmng   im   Harn   250. 

—  Trennung  von  Hippursäure  253; 
511. 

Denzol,  Verhalten  zu  arseniger  Säure  351 . 

Ijerberin,  Verhalten  zu  Chlorzink  351). 

lierlinerblau,  Erkennung  494. 

JBeryllerdesalze,  Verhalten  gegen  Dime- 
thylamin  479. 

JBicDen  wachs,  Nach  Weisung  einer  Ver- 
fälschung 240.  —  Specifisches  Ge- 
wicht 240.  —  Menge  des  zur  Ver- 
seifung  erforderlichen    Alkali's   242. 

3ier,  Bestimmung  des  Bierextractcs 
104.  —  Nachweis  der  Salicylsäure 
105;  der  Aloe  1(55.  —  Alkaloide  des 
normalen  Bieres  105.  —  Bieranalysen 
167.  —  Be.stimmung  des  Alkoholge- 
haltes 230:  der  Kolilensäure  231. 

^Bittermandelöl,  Prüfung  auf  Nitrobenzol 
504. 

Üttennandelwasser,    Bestimmung    des 

Blausäuregehaltes  1 1  ^i. 
Blauholz,  zur  Nach  Weisung  von  Alaun 

108. 
Blau.säure,  Bestimmung  im  Bitterman- 
delwasser 118. 
Blei,  elektrolytische  Fällung  und  Tren- 
nuni? von  Kupfer  2;    15.    —   Maass- 
analytische Bestimmung  300. 
Bleimennige,  Werthbestimnmng  153. 
Bleioxyd,  Verhalten  zu  Fetten  295. 
Bleioxydsalze,   V-erhalten  gegen  Dime- 
thylamin  480. 


Bleisuperoxyd ,     maassanalytische    Be- 

.  Stimmung  154. 

Blut,  Bestimmung  des  Harnstoffes  in 
Hundeblut  124;  des  Zuckers  im  Blut 
124.  —  Nachweisun^  129.  —  Er- 
kennung in  trockenen  Flecken  257. 

—  Unterscheidung  von  Menschen- 
und  Thierblut  257.  —  Beiträge  zur 
quantitativen  Spectralanalyse  des 
Blutes  505. 

Boden,  Bestimmung  der  Durchlässigkeit 
387.  —  Nachweis  thierischer  Zer- 
setzungsproducte  darin  501. 

Borsäure,  Verhalten  bei  der  Elektrolyse 
12. 

Brod,  Nacliweis  von  Alaun  im  Brod 
108. 

Brom,  Verhalten  seiner  Verbindungen 
bei  der  Elektrolyse  10.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  von  Jod  neben 
Brom  19.  —  Trennung  von  Chlor  352. 

Brom  jod,  Verhalten  zu  chlorsaurem  Kali 
353. 

Bromkalium,  Prüfung  auf  Jod  354. 

Bromiösung,  als  Beagens  468. 

Bromwasserstoff,  Darstellung  343. 

Brucin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
87;  zu  Jodsäure  88;  zu  arsensaurem 
Natron  91. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Büretten,  185. 

Butter,  Prüfung  111;  159;  236.  — 
Entmischung  beim  langsamen  Erkal- 
ten geschmolzenen  Butterfettes  161. 

—  Entnahme  einer  Durchschnitts- 
probe 162.  —  Gehalt  an  flüchtigen 
Fettsäuren  162.  —  Bestimmung  der 
flüchtigen  und  in  Wasöer  löslichen 
Säuren  237.  —  Unterscheidung  von 
Kunstbutter  238;  von  Kinds-,  Ham- 
mels- oder  Schweinefett  369.  —  Be- 
stimmung in  Milch  363. 

Butterfett,  Entmischung  beim  Erkalten 
geschmolzenen  Butterfettes  161.  — 
Ausdehnung   durch  die  Wärme  239, 

Buttersurrogate,  Ausdehnung  durch  die 
Wärme  239. 

Cacaoöl,  Prüfung  246 

Cadmium,    elektrolytische   Fällung   16. 

Cadmiumoxydsalze.  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Cafe  negre,  Erkennung  497. 

Caffeün,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
87.  —  Bestimmung  im  Thee  371. 

Cam])echefarbstoff,  Nachweis  im  Thee 
373. 

Campherol  381. 
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Camphoglycuronsäure,  «  und  ^i,  im 
Harn  3S1. 

Cantharidin,  Verhalten  zu  arsensaurem 
Natron  91. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 

Camaubawachs,  Menge  des  zur  Versei- 
fung erforderlichen  Alkali's  242. 

CaseXn,  Bestimmung  in  Milch  363. 

Cassia  occidentalis,  als  Verfälschungs- 
mittel gebrannten  Kaffees  4!)7. 

Catechu,  Nachweis  im  Tliee  372. 

Cer,  maassanalytische  Bestlmnmng  194. 

Ceresin.  spccifLches  Gewicht  240.  — 
Nachweis  im  Bienen  wachs  241. 

Chinidin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
87.  —  Prüfung  des  schwefelsauren 
Chinidins  (Conchinins)  24i). 

Chinin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
87.  —  Prüfung  des  schwefelsauren 
und  Salzsäuren  Chinins  247.  —  Ver- 
halten zu  Chlorzink  359. 

Chlor,  Verhalten  seiner  Verbindungen 
bei  der  Elektrolyse  10.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  von  Jod  neben 
Chlor  19.  "  -  Bestimmung  im  Chloral- 
hydrat  97.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung in  thierischen  Flüssigkeiten 
ohne  Verbrennung  122;  neben  Brom 
und  Jod  352. 

Chloralhydrat,  Bestimmung  desChlors  97. 

Chlorblei,  Schmelzpunkt  175. 

Chloreisen  (Eiscnchlorid) ,  Verhalten 
gegen  Nitrosothioglycolsäure  356. 

Chlorgold  (Goldchlorid),  Vorkommen  im 
Platinchlorid  478. 

Chlorjod,  Verhalten  zu  chlorsaurem  Kali 
353. 

Chlorkalium,  Beseitigung  grosser  Men- 
gen bei  Mineralanalysen  140.  — 
Schmelzpunkt  175.  —  Loslichkeit  von 
Gemischen  aus  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium 345. 

Chlornatrium,  Bestimmung  in  Seifen 
114.  —  Beseitigung  grosser  Mengen 
bei  Mineralanalysen  140.  —  Löslich- 
keit von  Gemischen  aus  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  345. 

Chloroform,  Löslichkeit  des  Morphins 
in  Chloroform  222.  —  Verhalten  zu 
arseniger  Säure  352. 

Chlorplatin  (Platinchlorid),  Verunreini- 
gung durch  Goldchlorid  478. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
Keduction  im  Licht«  351. 

Chlorsaures  Kali,  Schmelzpunkt  175.  — 
Verhalten  zu  CTilorjod  und  Bromjod 
353. 


Chlorsilber,  Reduction  durch  Elektrolyse 
325. 

Chlorthallium  Schmelzpunkt  175. 

Chlorwasserstoffgas,  Verhalten  zu  Kupfer 
und  seinen  Oxyden  344. 

(Jhlorzink,  als  Reagens  für  Alkaloide, 
Glycoside  etc.  357. 

Chocolade,  Prüfung  auf  Stärkemehl  ent- 
haltende Zusätze  111. 

Chromometrie  62. 

Chromoxyd,  Verhalten  der  kaiischen 
Lösung  bei  der  Elektrolyse  9;  Ver- 
halten zu  Schwefelwasserstoff  192. 

Chromoxyd hydrat,  elektrolytische  Ab- 
scheidung 18. 

Chromoxydsalze,  Verhalten  gegen  Di- 
methylamin  479. 

Chromsäure,   Verhalten   gegen   Chlor-, 
Brom-    und    Jodverbindungen    20; 
gegen  Jodstärke  20. 

Chromsaurcs  Kali,  Verhalten  zum  elek- 
trischen Strom  9 

Cichorie,  Erkennung  im  Kaffee  495. 

Cinchonidin,  Verhalten  zu  Ueberchlor- 
säure 87. 

Clnchonin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
87. 

Citronensaures  Ammoniak ,  Bereitung 
der  Lr>sung  142. 

Codelfn,  Vorhalten  zu  Ueberchlorsäare 
87.  —  Nachweis  90. 

Coke,  Aschenbestimmuug  432. 

Colchicin,  Verhalten  zu  arsensaurem 
Natron  91. 

Collodiumwolle,  Bestimmung  502. 

Colorimeter  71;  337. 

Colorimetrie,  colori metrische  Bestimm- 
ung von  Metallen  in  Erzen  62;  von 
Zink  in  Brunnenwasscni  101;  von 
Acetessigäther  im  Harn  511.  — 
Reflexionscuprimeter  470.  — 

Conchinin,  siehe  Chinidin. 

Coniin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure  87. 

Corallin,  'JVennung  von  Anilin-Roth  und 
-Violett  103. 

Cubebin,  Verhalten  zu  Chlorzink  350. 

Cura^AO-Guano,  Vorkommen  von  Jod 
darin  50. 

Curarin.  Verhalten  zu  Jod  und  Schwefel- 
säure 88;  zu  arsensaurem  Natron  91. 

Curcuma,  Erkennung  494. 

Cyan,  Verhalten  seiner  Verbindungen 
bei  der  Elektrolyse  10. 

Cyanwasserstoff,  siehe  Blausäure. 

Dampfdichte,  Bestimmung  214. 

Delphinin,  Verhalten  zu  Chlorzink  359- 

Diastase,  Herstellung  der  Lösung  233* 
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Digitalin,  Verhalten  zu  arsensanrem 
Natron  91 ;  zn  Chlorzink  359. 

Dimethylamin,  Verhalten  gegen  Metall- 
salzlösnngen  479. 

Dunger,  Bestimmung  der  assiniilirharcn 
Phosphorsäure  14*2;  der  Phosphor- 
säure 246;  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure  375. 

Eicheln,  Erkennung  im  Kaffee  496. 

Eisen,  elektrolytische  Absclicidung  IS. 

—  Trennung  von  Mangan  77 ;  von 
Uran  350.  —  Specifische  Wärme  441. 

Eisenerze,  Bestimmung  des  Mangans  34S. 

Eisenmanganlegirungen ,  Bestimmung 
des  Mangans  76;  349. 

Eisenoxyd,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
lyse 9.  —  Trennung  von  Phosphor- 
säure 204 ;  Ton  Schwefelsäure  42S.  — 
Empfindlichkeit  der  Salicylsäurere- 
action  350. 

Eisenoxydul ,  Darstellung  oiydfreier 
Eisenoxydukalzlösungcn  189.  —  Ab- 
sorption des  Stickoxydes  durch  Eisen- 
oxydulsalze 209. 

Eisenoxydulsalze,  Verhalten  gegen  Di- 
methylamin  479. 

Kisensaize,  Nachweis  im  Thee  373. 

EiweisH,  Bestimnmng  in  Verdauungs- 
flüssigkeit^n  127.  —  Trennung  von 
Peptonen  128.  —  Nachweis  desParal- 
bumins  und  Trennuns:  vom  Metal- 
bnmin  381.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung im  Harn  382. 

Eiweissartigc  Substanzen,  Verhalten  zu 
Chlorzink  359. 

Eiwoisskörper,  Bestimmung  in  Kinder- 
mehlen 3G9. 

Elektrolyse,  Anwendung  des  elektrischen 
Stromes  in  der  analytischen  Chemie  1. 

—  Behandlung  der  Bnnsen' sehen 
Elemente  189.  —  Nachweis  des 
Quecksilbers  250.  —  Bestimmung  des 
Nickels  und  Kobaltes  314;  des  Silbers 
324.  —  Reduction  des  Chlorsilbers  325. 

Elementaranalyse,  iiber  die  Var ren- 
trapp-Will  'sehe  Methode  der  Stick- 
stoffhestimmung  91.  —  Fehlerquellen 
der  Dumas 'sehen  Methode  zur  Stick- 
stotfbestimmung  93.  —  Bestimmung 
des  Chlors  im  Chloralhydrat  97.  — 
Bestimmung  der  Dampf  dichte  214.  — 
Nachweis  von  Schwefel,  Stickstoft'und 
Halogenen  in  organischen  Substanzen 
360.  —  Api>arat  zum  Aufsammeln 
des  Stickstoffs  bei  volumetrischen 
Stickstofl'bestimmungen  452. 

Elemente,  Spectren  derselben  60. 


Eliiire,   Nachweis  der  Aloö  darin  165. 

Emetin,  481. 

Erdbeersaft,  Absorptionspectrum  27.  — 
Verhalten  gegen  Reagentien  28 ;  36. 

Erde,  siehe  Boden. 

Erze,  Bestimmung  dos  Bleies  307;  des 
Mangans  in  Eisenerzen  'MS. 

Essigsäure,  Lösungsvermögen  für  arsen- 
saures und  phosphorsaures  Bleioxyd 
351.  —  Verhalten  zur  Lieben'schen 
Reaction  499. 

Essigsaures  Ammon,  Lösungs vermögen 
fiir  schwefelsaures  Bleioxyd  308. 

Extract,  Bestimmung  in  Wiirze  und 
Bier  104 ;  —  im  'Wein  229. 

Extractionsapparato  163:  365:  471. 

Farbstoffe,  Verhalten  von  Fruchtsäften 
verschiedenen  Alters  und  deren  Farb- 
stoffen gegen  Reagentien  24.  —  Farb- 
stoffe aus  Aspidospermin ,  Brucin, 
Strychnin  und  Ueberchlorsäure  87.  — 
Trennungeiniger  zur  Rothweinfärbung 
Terwendeter  Farbstoft'e  103.  —  lieber 
die  Farbstoffe  des  Weines  104.  —  Nach- 
weisung fremder  Farbstoffe  im  Wein 
226.  —  lieber  die  Farbstoffe  der 
Weintrauben  und  ein  Erkennungs- 
mittel für  die  eingetretene  Vollreife 
bei  den  Trauben  231.  -  Nachweis 
von  Gallen farbstoff  im  Harn  255.  — 
Erkennung  von  Campeche-Farbstoff 
im  Thee  373.  —  Absorptionsspectrum 
des  aus  Pilocarpin  entstehenden  grünen 
Farbstoffes  384.  -  Flavescin,  ein 
neuer  Indicator  457.  —  Nachweis  von 
Farbstoffen  auf  ungebranntem  Kaffee 
494.  —  Absorptionsverhältniss  des 
Oxyhämoglobins  505.  —  Nachweis 
von  Urobilin  im  Harn  514. 

Ferridcyanverbindungen,  Verhalten  bei 
der  Elektrolyse  9. 

Ferrocyan Verbindungen,  Verhaltep  bei 
der  Elektrolyse  9. 

Ferromangan,  siehe  Eisenmanganlegi- 
rungen. 

Fette,  Butterprüfung  111:  1.59;  2.36; 
238;  369.  —  Bestimmung  unverseiften 
Fettes  in  Seifen  112.  —  Gehalt  ver- 
schiedener Fette  an  fliichtigen  Fett- 
säuren 162.  —  Bestimmung  der  flüch- 
tigen und  in  Wasser  löslichen  Säuren 
230.  —  Ausdehnung  von  Butterfett, 
Schweinefett  und  Butt^rsurrogaten 
durch  die  Wanne  239.  --  Bestimmung 
des  si)ecifischen  Gewichtes  239.  — 
Menge  des  zur  Verseifung  von  Talg 
erforderlichen  Alkali's  242. — Prüfung 
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des  Cacaoöles  246.  —  Beiträge  zur 
Kenntniss  der  Verseifung  der  Fette 
291.  —  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
der  Milch  363;  365;  indirecte  367. 
—  Vermehrung  des  Fettgehaltes  durch 
längere  Aufhewahrung  hei  Milch  und 
Käse  366.  —  Bestimmung  in  Kinder- 
mehlen 368. 

Fettsaure  Alkalien,  Bestimmung  in 
Seifen  113. 

Filtrirapparate  332. 

Flavescin  457. 

Flavopurpurin,  Nachweis  nehen  Alizarin 
und  Isopurpurin  210.  —  Trennung 
von  Alizarin  223. 

Fruchtsäfte,  Verhalten  gegen  Reagen- 
tien  24.  —  Nachweis  der  Salicyl- 
säure  in  Fruchtsäften  45. 

Fuchsin,  Nachweis  im  Wein  226.  — 
Trennung  von  Anilinviolett  und 
Corallin  103. 

Gallenfarbstoff,  Nachweis  im  Harn  255. 

Gallussäure,  neue  Reaction  auf  Gallus- 
säure 484. 

Gasanalyse  176  —  Ergänzung  der 
Di  et  rieh' sehen  Tabelle  zur  Berech- 
nung des  Stickstoffs  für  Orte  mit 
niedrigem  Barometerstand  48.  — 
Verbesserungen  am  0  r  s  a  t '  sehen 
Apparate  zur  Rauchgasanalyse  61).  — 
Apparat  zur  Gasanalyse  70.  —  Fehler- 
quellen der  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas  i)3.  —  Gasabsorptionsapparat 
188.  —  Bestimiimng  der  Kohlensäure 
205;  von  Salpetersäure  und  salpetriger 
Säure  als  Stickoxyd  207;  des  freien 
in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  251); 
des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft 
337 ;  des  atmosphärischen  Sauerstoffs 
339.  —  Verhalten  des  Kupfers  und 
seiner  Oxyde  gegen  verschiedene 
Gase  344;  des  Stickoxydes  gegen 
pyrogallussaures  Kali  355.  —  Ueoer 
die  Zuverlässigkeit  der  Uauchgasana- 
lysen  434.  —  Apparat  zum  Aufsam- 
meln des  Stickstoffs  bei  volumetrischen 
Stickstoffbestimmungen  452.  —  Gas- 
bürette  474.  —  Entdeckung  von 
Grubengas  in  der  Luft  474. 

Gasbrenner  340. 

Gasbürette  474. 

Gase,  Ueberführung  des  Bändcrspec- 
trums  des  Stickstoffes  in  ein  Linien- 
spectrum  191.  —  Absorption  des  Stick- 
oxydes durch  Eisenoxydulsalze  209. 

—  Reinigung  dj}s  Wasserstoffs  344. 

—  Siehe  auch  Gasanalyse. 


Gebläselampen  74;  170. 

Gehirn,  Nachweis  von  Strychnin  darin 
1 29. 

Genussmittel,  Verhalten  von  Frucht- 
säften verschiedenen  Alters  gegen 
Reagentien  24.  —  Nachweis  der  Sali- 
cylsäure  im  Wein  und  Fruchtsäften 
45.  —  Weinuntersuchungen  102:  225. 

—  -  Bestimmung  des  Würze-  und  Bier- 
extractes  104.  —  Nachweis  der  Sali- 
cylsHure  im  Bier  105.  —  Alkaloide 
des  normalen  Bieres  105.  —  Gerbstoff- 
bestimmung in  Theeblättern  106;  372. 

—  Prüfung  der  Chocolade  auf  Stärke- 
mehl enthaltende  Zusätze  111.  — 
Chemie  der  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel 111.  —  Nachweis  von  Aloe 
in  Elixiren,  Liqueuren  und  im  Bier 
165.  —  Analysen  einiger  Bierc  167. 

—  Bostimniunff  des  Alkoholgehaltes 
in  Wein  und  Bier  230;  der  Kohlen- 
säure im  Biere  231.  —  Prüfung  de» 
chinesischen  Thee's  371.  —  Kaffee 
und  Kaffee- Kälschungen  494. 

Geraniumöl,  Unterscheidung  von  Rosen- 
öl 121. 

Gerbstoff,  Bestimmung  in  Theeblättern 
106;  372. 

Getreidefrucht,  Erkennung  im  Kaffee 
496. 

Gewichte,  Stoff  zu  Urgewichten  57. 

Glas,  Prüfung  für  o])ti8che  Zwecke  117, 

Glaswolle,  als  Filtrirmaterial  ?35. 

Glycerin,  Bestimmung  in  Seifen  113; 
in  Fetten  291.  —  Gehaltsbestimmung 
297.  —  Tabelle  über  das  specifische 
Gewicht  und  den  Brechungsindei 
wässriger  Glycerinlösungcn  3102. 

Glycerinphosphorsäure  im  Harn  512. 

Glycose,  neue  Reaction  auf  Glycose  357. 

Glycoside,  Verhalten  tjegen  Chlorzink 
3.58;  zu  Silberoryd  485. 

Glycuronsäure  381. 

Gold,  Abscheidung  durch  Elektrolyse 
14.  —  Bestimmung  in  Platinlegi- 
rungon  84.  -—  Scheidung  200.  — 
Schmelzpunkt  203. 

Goldoxydsalze,  Verhalten  gegen  Dimc- 
thylamin  480. 

Gra])hit-Thermometer  und  -Pyrometer 
63. 

Gravivolumeter  340. 

Grubengas.  Entdeckung  in  der  Luft  474. 

Guano,  Vorkommen  von  Jod  imCura^ao- 
Guano  50. 

Gummi,  neue  Reaction  357. 

Gussstahl,  specifische  Wärme  441. 
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Hamin-Krystalle.  Darstellung  129. 

Halogene ,  Nacnwois  in  organischen 
Substanzen  360. 

Hammelfett,  Unterscheidung  von  Butter 
3G9. 

Harn,  Nachweis  und  Bestimmung  der 
Salicjlsaure  105;  254:  des  All)umins 
382.  —  Prüfung  auf  Peptone  127.  — 
Bestimmung  der  Erd])hosphate  240; 
der  Hippursäure  und  der  Benzoe- 
säure 250;  des  Harnstoffs  375;  509; 
der  Hippursäure  510;  des  Acotessig- 
äthers  fAethyldiaceiMäure)  511.  — 
Das  Inaican  des  Harnes  254.  — 
Nachweis  von  Gallenfarbstoff  255; 
von  präformirtem  Urobilin  514.  — 
Vorkommen  linksdrehender  und  redu- 
cirender  Substanzen  380.  —  (jlycerin- 
phosphorsaurein  normalem  Menschen- 
narn  512.  —  Phenole,  deren  Aether- 
schwefelsüuren  im  menschlichen  Urin 
vorkommen  512.  -  Auftreten  einer 
reflucirenden  Substanz  nach  Fütte- 
rung mit  benzoi'saurem  Natron  514. 

Harnstoff.  Bestimmung  123;  375;  508. 

Harze,  Bestimmung  des  specitischen 
Gewichtes  239. 

Harzöl,  Nachweis  115. 

Hefe,  Bestimmung  der  Weinsäure  373. 

Himbeersaft,  Absorj)tionsspcctrum  2G. 
—  Vorhalten  gegen  Ueagentien  28 : 
34. 

Himmelskörper,  Spectren  derselben  CO. 

Hippursäure,  Bestimmung  250:  510.  — 
Trennung  von  Benzoüsäure  253;  511 ; 
von  Harnstoflf  511. 

Holz,  speiifLschö  Wärme  441. 

Homocinchonidin  91. 

Hundeblut.  Bi.*stimmung  des  Harnstoffes 
124.  —  Unterscheidung  von  Menschen- 
blut 257. 

Hyd rose hwefligsau res  Natron ,  saures, 
Darstellung  der  titrirten  Lösung  zur 
Bestimmung  des  Sjiuerstoffs  270. 

Hvdrotimetrie  493. 

Hygrometer  337. 

Indican,  Darstellung  aus  Harn  254; 
Verhalten  255. 

Indicatoren,  für  Acidimetric  und  Alkali- 
metrie  ;U1;  342;  4.')7. 

Indigblausulfosanres  Natron,  zur  Sauer- 
stofftitrirung  271. 

Indigo,  Erkennung  494. 

Indigweissschwefflsaures  Kali  255;  513. 

Ind«ixyl<chwefclsäuro  2.51:  513. 

Indnxylschwcfelsaures  Kali  251;  513. 

Iridium,     Bestimmung    von    Osmium- 


I  Iridium  in  Platinlegirungen  84.  — 
I       Schmelznunkt  203. 

Isopropylalkohol,  Verhalten  zur  Lie- 
ben'sehen  Reaction  499. 

Iso}>urpurin,  Nachweis  neben  Alizarin 
und  Flavopur]mrin  210.  —  Trennung 
von  Alizarin  223. 

Japanwachs,  Menge  des  zur  Verseifung 
erforderlichen  Alkali's  242. 

Jod,  Verhalten  seiner  Verbindungen  bei 
der  Klektrolyse  10.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  neben  Chlor  und 
Brom  19.  —  Vorkommen  im  Curacao- 
Guano  50.  —  Trennung  von  Chlor 
352.  —  Auffindung  in  Brom  und 
Brommctallen  353. 

Jodkalium,  Schmelzpunkt  175. 

Jodsäure,  Verhalten  zu  Alkaloiden  88. 

Jodstärke,  Verhalten  zu  Chromsäure  20. 

Jodwasserstoff,  Darstellung  343. 

Johannisbeersaft,  Absorj»tionsspectrum 
27.  —  Verhalten  gegen  Reagentien 
2S;  3G. 

Kaffee,  Kaffeefälschungen  494.  —  Be- 
stimmung des  Extractgehaltes  496. 

Kalihydrat,  elektrolytische  Abscheidung 
18. 

Kalk,  Trennung  von  Magnesia  191.  — 
Spccifisches  Gewicht  283;  288.  — 
Darstellung  2S5.  —  Specifisches  Vo- 
lumen '2SS. 

Kalkhydrat,  elektrolytische  Abscheidung 
18. 

Kampher,  Bestimmung  in  Kampher- 
gelatine 502. 

Kamjjhergelatine,  Analyse  .502. 

Kieselsäure,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
ly.*;e  12.    -  Bestimmimg  in  Seifen  114. 

Kindermehle,  Zusammensetzung  47.  — 
Analyse  3()8. 

Kindemahrungsmittel ,  Zusammensetz- 
ung 4t>. 

Kirschlorbecröl ,  Prüfung  auf  Nitro- 
benzol  501. 

Kirschsaft,  Absorptionsspectrum  27.  — 
Verhalten  gegen  Ueagentien  2S;  35. 

Kleber,  Bestimnmng  in  Weizenmehlen 

403. 

Kobalt,  elektroly tische  Abscheid ung  und 
Bestimmung  *l(>;  314.  —  Trennung 
von  Nickel   195;  4r)8. 

Kobaltoxydulsalze,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Kohlenhydrate,  Bestimmung  in  Kinder- 
mehlen 3r>8. 

Kohlensäure,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
ly.se  12.  —  Bestimmung  im  Bier  167; 
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231.  —   Verbindung    mit  Thonerde 
193.   -   Bestimmung  205. 

Kohlensaurer  Baryt,  Verhalten  beim 
Glühen  284. 

Kohlensaurer  Kalk,  Löslichkeit  in  Am- 
monsalzen  340. 

Kohlensaures  Alkali,  Bestimmung  neben 
kaustiscliem  464;  von  einfach-  und 
doppelt-kohlensaurem  Alkali  neben 
einander  4G5. 

Kohlensaures  Natron,  Bestimmung  in 
Seifen  113.  —  Schmelzpunkt  175. 

Kohlenwasserstoffgase ,  Verhalten  zu 
Kupfer  und  seinen  Oxyden  344. 

Kolophonium,  Menge  des  zur  Verseifung 
erforderlichen  Alkali's  242. 

Kreide,  Keinigung  390.  —  Durchlässig- 
keit für  Wasser  412. 

Kreosot,  ünterucheidung  von  Phenol 
und  Kresol  210. 

Kresol,  Unterscheidung  von  Phenol  und 
Kreosot  210.  —  Orthokresol  im  Urin 
512. 

Kupfer,  elektrolytische  Fällung  und 
Trennung  von  Blei  2;  14.  —  Sciimelz- 
punkt  203.  —  Verhalten  gegen  ver- 
schiedene Gase  344.  —  Colorimetrische 
Bestimmung  470. 

Kupferoxyd,  Verhalten  gegen  verschie- 
dene Gase  344. 

Kupferoxydasbest  95. 

Kupferoxydsalze,  Verhalten  gegen  Dime- 
thylamiu  480. 

Kupferoxydul,  Verhalten  gegen  ver- 
schiedene Gase  344. 

Lackmustinctur,  Bereitung  341. 

Lactobutyrometer  363. 

Lactose,  siehe  Milchzucker. 

Lactoskop,  Prüfung  3G7. 

Lävulose,  Darstellung  485 

Legirungen,  Bestimmung  des  Mangans 
in  EisenmangauJegiruugen  76;   349. 

—  Probiren  von  Platinlegirungen  83. 
Leuchtgasflamme,  Ersatz  bei  der  Spec- 

tralanalyse  335. 
Licht,  Bestimmung  von  Brechungsexpo- 
nenten 73.  —   Einfluss   auf  die  Be- 
stimmung in  Wasser  gelösten  freien 
Sauerstoffs  280.  —  Kefractometer  297 

—  Brechungsindex  wässriger  Glyce- 
rinlösungen  302.  —  Quantitative  Be- 
stimmunji-en  mit  Hülfe  derBrechungs- 
indices  303.  —  Photometrie  328.  — 
Sj)ectropliotom«.'ter  328.  —  Photo- 
meter 329.  —  lleduction  des  Queck- 
silberchlorides durch  Licht  351. 

Liqueure,  Nachweis  der  Aloe  darin  1G5. 


Löwenzahnwurzel,  im  Kaffee  496. 
Luft^  Bestimmung  des  Feuchtigkeits- 
gehaltes 67;  337.  —  Austreibung 
und  Aufsammlung  der  in  Wasser  ge- 
lösten Luft  260;  265;  266.  —  Äb- 
sorptionscoeflicient  für  Wasser  267; 
282.  —  Entdeckung  von  Grubengas 
darin  474. 

Luftthermometer  65. 

Lui)ine,  Erkennung  im  Kaffee  495. 

Lupulin,  Reactioncn  106. 

Maassanalyse,  Bestimmung  von  Jod 
neben  Brom  und  Chlor  21.  —  Werth- 
bestimmung  des  Zinkstaubes  50.  — 
Maassanalytische  Bestimmung  des 
Mangaus  75;  79;  346;  der  Salpeter- 
säure 84;  des  Cer's  194;  der  Arsen- 
säure 203;  des  in  Wasser  gelösten 
Sauerstoffes  259;  des  Bleies  3Ö6;  des 
Harnstoffes  375.  —  Zuckertitrirung 
mit  ammoniakalischer  Kupferlösung 
98.  —  Phosphorsäuretitrirung  mit 
Uran  bei  Gegenwart  von  Eisenoiyd 
150.  —  Werthbestimmung  der  Blei- 
mennige 153.  —  Tabellen  über  die 
Ausdehnung  des  Wassers  durch  die 
Wärme,  zur  Correction  der  Kosultate 
der  Maassanalyse  177.  —  Darstellung 
oxydfreier  Eisenoxydulsalzlösungen 
189.  —  Analyse  der  Superphosphate 
243.  —  Alkalimetrische  Phosphor- 
säurebestimmung 246.  —  Gravivolu- 
meter  340.  —  Indicatoren  für  Acidi- 
metrie  und  Alkalimetrie  341;  457.  — 
Alkalimetrische  Bestimmung  von  ein- 
fach kolilensaurem  neben  kaustischem 
oder  doppelt  kohlensaurem  Alkali 
461;  46.J. 

Maasse,  Stoff  zu  Urmatissen  57. 

Magnesia,  Trennung  von  grossen  Mengen 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  140; 
von  iCalk  191.  —  Darstellung  285.  — 
Specifisches  Gewicht  und  Volumen 
288. 

Magnesiahydrat,  elektrolytische  Abschei- 
dung 18. 

Magnesia.**alzlösungen,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  479. 

Mangan,  elektrolytische  Fällung  17.  — 
Bestimmung  75;  346.  —  Trennung 
von  Eisen  77. 

Mangan  oxydulsalze,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  479. 

Manganscnlacken,  Bestimmung  des  ^lan- 
gans  349. 

Mannit,  Verhalten  zu  Silberoxyd  485. 

Meconsäure,   Nachweis  im  Opium   119. 
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I^Bchweid  und  Bestimmung  von 
im  Mehl    108.  ~  Erkennung 

i)enen  Hehles  1 10.  —  Nachweis 

r>colade  111. 

,  siehe  Bleimennige. 

nblut,  Unterscheidung  von  Thier- 

J57.  —  Siehe  auch  Blut. 

min,  Unterscheidung  von  Paral- 
381. 

colorimetrische  Bestimmung  6*2. 

hmelzpunkte  '203. 

Ize,  Verhalten  der  Lösungen 
Dimethylaniin  479. 

bhylketon,   Verhalten  zur  Lie- 

chen  Reaction  499. 

ikohol,   Verhalten  zu  arseniger 

351.  —  Bestimmung  von  Ace- 

irin  498. 

exylketon,  Verhalten  zur  Lie- 

ichen  Reaction  499. 

honylketon,  Verhalten  zur  Lie- 

»chcn  Keaction  499. 

^p,    Verbessertes    283.    —   An- 

ing  auf  einige  speoielle  Zweige 

bemie  73 

)pie,   Prüfung  der  Objectträger 

Zusammensetzung  der  conden- 
46.  —  Bestimmung  des  Wasser- 
es  2*24.  —  Analyse  3G2. 
;ker,  Bestimmung  in  Milch  363. 
.nalysen ,  Beseitigung  grosser 
?n  von  Chlornatrium  (und  Chlor- 
i)  140. 

en,  Untersuchung  derselben  mit- 
:>rganischer  Säuren  60. 
de,  Nachweis  und  Bestimmung 
tcn  Gelen  11 4. 
►e,  im  Kaffee  496. 
.  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
u  Jodsiinre  88:  zu  arsensaurem 
fi  91. —  Bestimmung  im  Opium 
-  Löslichkeit  in  Chloroform  222. 
iction  359.  —  Verhalten  in  der 
505. 

^smittol.  Zusammensetzung  ver- 
ener  Kindoniahrungsmittel  46. 
chweis  von  Alaun  in  Mehl  und 
1(X8.  —  Erkennung  verdorbenen 
s  110.  —  Butterj)rüfung  111; 
236;  369.  —  Cliemio  der  Nah- 
mittel 111.  —  B'stimniung  des 
rgehaltes  der  Milch  224;  von 
imehl  in  Würsten  233;  493.  — 
se  der  Milch  362;  dr-r  Kinder- 
3t>8.  —  Untersuchung  der  Wei- 
hle  493. 


Narcein,  Verhalten  zu  arsensaurem  Na- 
tron 91 ;  zu  Chlorzink  359. 

Narcotin,  Verhalten  zu  arsensaurem  Na- 
tron 91. 

Natriumflammen,  constante  71. 

Natron,  Bereitung  chlorfreier  Natron- 
lauge 122. 

Natronhydrat,  elektroU-tischc  Abschei- 
dung IS. 

Nickel,  elektrolytische  Abscheidung  und 
Bestimmung  *  16;  314.  —  Trennung 
von  Kobalt  195;  468.  —  Reaction  349. 

Niekeloxvdulsalze,  Verhalt<;n  gegen  Di- 
methylamin  4^0. 

Nicotin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 87. 

Niederschläge,  neue  Methode  dieselben 
abzufiltriren  und  zu  wägen  333. 

Nitrobenzol.  Nacliweis  .504. 

Nitroglyc^irin,  Bestinmmng  in  Kampher- 
gelatine 503. 

Nitromcter  207. 

Nitrosothioglycolsäure,  Verhalten  gegen 
Eisen  Chlorid  356. 

Gele,  ätherische  siehe  Aetherische  Oele. 

Gele,  fette,  Prüfung  auf  Mineralöle  114; 
auf  Harzöl  115.  —  Bestimmung  des 
Säuregehaltes  116.  —  Prüfung  des 
Wallnussöles  122.  —  Gehalt  des  ßüb- 
öles,  Rapsöles,  Sesamöles,  Glivenöles 
und  Palmöles  an  flüchtigen  Fettsäuren 
163. 

Gelsäure,  Bestimmung  293;  295. 

Gleonaphta,  zum  Schutz  von  Metdlap- 
paraton  189. 

Glivenöl,  Gehalt  an  fluchtigen  Fett- 
säuren 163. 

Gpium.  Prüfung  1 18.  —  Extract-,  Aschc- 
und  Wassergehalt  120. 

Gpiumtinctur,  Prüfung  118. 

Grange  III,  Poirier's.  als  Indicator 
341. 

Grganische  Substanzen,  Einfluss  der- 
selben auf  die  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure 85.  -  Nachweis  von  Schwe- 
fel, Stickstoff  und  Halogenen  darin 
360.  —  Bestinmmng  des  Schmelz- 
punktes 477. 

Grseille.  Nachweis  im  Wein  207. 

Grthokresol,  im  Urin  512. 

Gsmium-Iridium,  Bestimmung  in  Pla- 
tinlegirungen  84. 

Gxalsäure,  Verhalten  zu  Quecksilber- 
chlorid im  Licht  351. 

Gxybeuzoesäure,  Trennung  von  Salicyl- 
säure  362. 

Gxyhämoglobin ,  Absori)tionsverhältniss 
505. 
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Palladiam,  Schmelzpunkt  203. 

Palladiumoxydulsalze,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Palmöl,  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren 
163. 

Papaverin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäure 
87.  —  Nachweis  90. 

Paraffine,  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  239. 

Parakresol,  im  Urin  512. 

Paralbumin,  Nachweis  381. 

Paraoxybenzoesäure,  Trennung  von  Sali- 
cylsäure  362. 

Peptone,  Naehweisung  im  Harn  127.  — 
Trennung  von  Ei  weiss  und  Bestim- 
mung in  Verdau ungsflüssigkeiten  127. 

Petroläther,  Verhalten  zu  arseniger  Säure 
351. 

Pflanzensäfter  Nachweis  von  Wasserstoflf- 
hyperoxyd  darin  213. 

Phenol,    Prüfung  auf  Salicylsänre  86. 

—  Unterscheidung  von  Kresol  und 
Kreosot  210.  -  Verhalt^.'n  zu  ver- 
schiedenen Fetten  369.  —  Phenol  im 
Urin  512. 

Phosphate,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säurc  246.  —  Analyse  374;  499.  — 
Siehe  auch  Saperphosphate. 

Phosphate  precipite,  Analyse  142;  375. 

Phasjihor,  Dauer  der  Nachweisbarkeit 
bei  Vergiftungen  164. 

Phosphoritsuperphosphate  siehe  Supcr- 
phosphato. 

Phosphorsäure,  Verhalten  bei  der  Elek- 
trolyse 12.  -  Bestimmung  der  assi- 
milirbaren  Phosphorsäure  141.  —  Zur 
Kfimtniss  der  zurückgegangenen 
l*h«»sphorsäure  145.  —  Trennung  der 
Ortho-    und   Pyroi)hosphorsäure   148. 

—  Maassanalytische  Bestimmung  mit 
Uran  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd 
150.  —  Trennung  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde  204.  —  Bestimmung  der 
wasserlöslichen  in  Superphosphaten 
243;  der  freien  in  Superphosi)haten 
244:  alkali metrische  in  künstlichen 
Düngern  246.  -  Sj)ectralanalytische 
Bestimnmng  332.  —  Bestimmung  der 
zurückgegangenen  375.  —  Gewichts- 
analytische Bestimmung  444 ;  in  Han- 
delsi>h«)sphat«jii  499. 

Phosjihor saure  Erden,  Bestimmung  im 
Harn  249. 

Phosj)horsaurer  Kalk,  saurer,  Löslichkeit 
in    Wasser    213.  Verhalten    zu 

schwefelsaurem  Eisonoxvd  311. 


I 


Phosphorsaures  Bleioxyd,  Löslichkeit  in 
Essigsäure  351. 

Phosphorwassorstoff,  Verhalten  zu  Kupfer 
und  seinen  Oxyden  344. 

Photometer  329. 

Photometrie  328. 

Phyllocyanin  231. 

Phylloxanthin  231. 

Pikrinsaures  Ammon,  als  Reagens  auf 
Gallussäure  484. 

Pikrotin  360. 

Pikrotoxin,  Verhalten  zu  arsensaurem 
Natron  91.  —  Ueber  Pikrotoxin  300. 

Pilocarpin  383. 

Platin,  Abscheidung  durch  Elektrolyse 
13.  —  Bestimmung  in  Platinlegirungeu 
84.  —  Schmelzpunkt  203. 

Platinlegirungeu,  rrobiren  derselben  83. 

Platinoxydsahe,  Verhalten  gegen  Dime- 
thylamin 480. 

Polarisation,  constante  Natriumflammen 
71.  —  Vorkommen  linksdrehender 
und  reducirender  Substanzen  im  Harn 
380.  —  Drehungsvermögen  des  Pilo- 
carpins 384. 

Pottasche,  directe  Bestimmung  des  Soda- 
gehaltes  156. 

Propylalkohol,  Verbal t<^n  zur  Lieben' - 
sehen  Beaction  499. 

Proteinstofle,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehaltes 92. 

Pyrite  siehe  Schwefelkiese. 

Pvrogallussaures  Kali,  Verhalten  gegen 
■^Stickoxvd  354. 

Pvrometer  63;  332. 

Pyroj)hosphorsäure,  Trennung  von  Ortho- 
phosphorsäure 14"«. 

Quebracho- Kinde  88. 

Quecksilber,  elektrolytische  Fällung  15; 
250.  —  Spectrum  75.  —  Reinigung 
189.  —  Nachweis  198.  —  Bestimmung 
mit  dem  Lüthrohr  199. 

Quecksilberoxyd- Ammoniak ,  Verhalten 
bei  der  Elektrolyse  9. 

Quecksilberoxydsalze,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Quecksilberoxydulsalze,  Verhalten  gegen 
Dimethylamin  480. 

Quetiichhahn  477. 

Rapsöl,  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsaareu 
163. 

Rauchgase,  Analyse  434. 

Keflexionscuprimeter  470. 

Refraction,  Refractometer  297;  303.  — 
Brechungsindex  wässriger  Glyceriu- 
lösungen  302;  305.  —  BrecKangs- 
vennögen    des    Pilocarpins    384.    — 


hyilroschwefligsaurem  Natron  270.  — 
Uehalt    des    mit    Lafl    gesät tigten 


Wa:<scrs  at 

Sauerstolf  2ä2. 

Bindafett,                             von  Botter 

Analyse  117. 

3G9. 

lennung  gerösteten  Roggena 

.^04. 

Schiesspulwr 

Analyse  443.  —  PuUer- 

44t. 

probe  501. 

s  ■!"  1'"«- 

Schmieröle, 

Prüfmiß  115;   116.  —  Be- 

eroiyd485. 

lli;. 

lg  V21. 

khwefel- 

Rosenöl  121. 

B                      53;  313; 

Wein  207. 

3'    -  Na«di- 

Röböl,  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsfturen 

weis   iiL 

360. 
,  Verhalten  zaSchwe- 

lß3. 

Sl). 

Rnnlielrübe,  im  Kaffee  496. 
Staren,                                     gefärbter 
::täai«n  47t>. 

ium,  Verhalten  zu  Schwc- 
bO. 

Siaren.  organiaehe,   zur  UnterBuchung 

Ton  Mineralien  60.                           '^ 

Süicin,  Verhalten  zu  aruensaurcm  Natron 

frei. 
SchwefLlkiiM. 

ßestimmnng  de»  Schwefel- 

91;  zu  Chlorzink  359;  zu  Silbero.jd 

113    411 

,  alkalische,  Verhalten 

aOicjisanre.    Nachwew    in    Wein    und 
Fruchtsäften  45;  ->-itl,  ~  neue  ßeac- 
tion  S5.  —  I-wlicbkcit  in  Wasser  1)3 ; 

m^m^Smfh^^- 

31)1.  -   Nachweis  im  Ifs:. 

.getersaureunasai- 

Oiy-  ond  Para- 

Eisennxyd  428,  —  Verunreinigungen, 

iKi   der  Elek 
troljäiJ                                  »7  jpie 

431. 

I,öalichkeit     ia 

tralanalj                                       J)4 

Salpetersäure  k  thir  Abs  rpti  naxpectra 

ire  Salzt     iunnidung  neben 
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Lhinidin     (Conchinin), 

in    Itesti 

Schwtfcluaurea  Chimn,  t'röfung  247. 

Xt-thei 

Srhwefelauires  Fumoxyd.  Verhalten  in 
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Kalk  311. 

Z  r»t.ringbehuft 

Natron,  Ikstimmong  in 
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säuren    163.    —   Ausdebnunif    durch 

die  Wärme  23*».    —  Unterscheidung 

von  Butter  369. 
Seife,  Analyse  112. 
SelenwasserstoflF,   Verhalten   zu   Kupfer 

und  seinen  Oxyden  344. 
Sesamöl,  Gehaltan  flüchtigen  Fettsäuren 

ir>3. 

Siedepunkt,  Bestimmung  05;  175. 

Silber,  elektrolytische  Fällung  und  Be- 
stimmung 15;  324;  Bestimmung  in 
Platiulegirungen  64,  —  Schmelzpunkt 
203. 

Silberoxyd,  Verhalten  zu  Rohrzucker, 
Mannit  und  Glycosiden  4S5. 

Silberoxydsalze,  Verhalten  gegen  Dinie- 
thylamin  480. 

SiÜciumwasserstoflf,  Verhalten  zu  Kupfer 
und  seinen  Oxyden  344. 

Soda,  Bestimmung  in  Seifen  113.  — 
Directe  Bestimmung  in  Pottaschen 
156. 

Spccifisches  Gewicht,  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  von  Flüssigkeiten  bei  ihrem 
Siedepunkt  60.  —  Ai)parat  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  fesler  Kör- 
per 61.  —  Bestimmung  bei  Flüssig- 
keiten 62;  336;  bei  starren  Fetten, 
Paraffinen,  Harzen  etc.  23*J.  —  Spc- 
cifisches Gewicht  von  Bienenwachs 
240;  von  Ceresin  240;  der  krvstalli- 
sirten  alkalischen  Krden  2IS3;  2S.S; 
des  Zinkoxydes  288 ;  wässriger  Glyce- 
rinlösungen  302;  von  Mischungen  aus 
Alkohol  und  Wasser  485. 

Spccifisches  Volumen,  der  alkalischen 
Erden  uiid  des  Zinkoxydes  288. 

Specifische  Wärme,  verscliiedener  Eisen- 
sorten 441 ;  des  Holzes  441 ;  des  Thons 
242. 

Spectralanalyse,  Absorptionsspectrum  des 
Himbeersaftes  26;  des  Kirschsaftes 
26;  des  Erdbeersaftes  27;  des  Jo- 
hannisbeersaftes 27.  —  Üeber  die 
Spectren  der  Elemente  und  der  Him- 
melskörper 60.  —  Verbesserte  Spec- 
troskope  72.  —  Spectrum  des  Sauer- 
stofl's  74;  des  Wasserstofts,  Queck- 
silbers und  Stickstoffs  75  —  Spectral- 
analytischer  Nachweis  von  Aspido- 
spermin,  Brucin,  Strychnin  87.  — 
Leberfüiirung  des  Bänderspectrums 
des  StickstollVs  in  ein  Linienspectrum 
191.  -  AbsorptionssJpectren  der  sal- 
petersauren und  salpetrigsauren  Aether 
213.  -  Spectrophotometer  328;  505. 
—    Spectroskopische    Temperaturbe- 


8timraung330;  Spectropyrometer  331. 

—  üeber  quantitative  Spectralanalyse 
332.  —  Ersatz  für  die  Leucht^- 
flanmie  335.  —  Ab.sorptionsspectnim 
des  aus  Pilocarpin  erhaltenen  Farb- 
stoffes 384.  —  Beiträge  zur  quanti- 
tativen Spectralanalyse  des  Blutes  505. 

—  Nachweis  präformirten  Urobilins 
im  Harn  514. 

Spectrophotometer  328;  505. 
Spectropyrometer  331. 
Spectroskop,  verbessertes  72. 
Spiegel,    als   Unterbgen   bei  Titrirun- 

gen  74. 
Spiegeleisen,  Bestimmung  des  Mangans 

76;  349. 
Spritzflaschen,  modificirte  73. 
Stärke,     Prüfung    der    Chocolade    auf 

Stärkemelil  enthaltende  Zusätze  111. 

—  Bestimmimg  in  Seifen  113;  in 
W^ürsten  233;  493;  in  Kindermehlen 
369.  —  Nachweis  im  Opium  120.  — 
Chemie  derselben  213. 

Stahl,  Bestimmung  des  Mangans  79; 
349. 

Steinkohle,  Aschenbestimmung  131; 
432. 

Stickoxyd.  Absorption  durch  Eisenoxydul- 
salze 209.  —  Verhalten  gegen  pyro- 
gallussaures  Kali  354. 

Stickstoff,  Ergänzung  der  Dietrich*- 
schen  Tabelle  zur  Berechnung  des 
Stickstoffs  für  Orte  mit  niedrigem 
Barometerstand  48.  —  Spectrura  75. 

—  lieber  die  Varrentrapp-W^ilF- 
sche  Methode  der  Stickstoff-Bestim- 
mung i»l.  —  Fehlerquellen  der  Be- 
stimmung nach  Dumas  93. -  -  üeber- 
führung  des  Bänderspectrums  in  ein 
Linienspectrum  191.  —  Nachweis  in 
organischen  Substanzen  360.  —  Ap- 
parat zum  Aufsammeln  des  Stickstoff 
bei  volumetrischen  Bestimmungen  452. 

Strontian,  spccifisches  Gewicht  des  Stron- 
tiumoxvdes  283;  288.  —  Darstellung 
284.  --  Sj)ecifi3ches  Volumen  288. 

Strontiauliydrat,  elektrolytische  Abschei- 
dung 18. 

Strvchnin,  Verhalten  zu  üeberchlorsäure 
87;  zu  arsensaurem  Natron  91.  — 
Nachweis  im  Gehirn  129.  —  Verhal- 
ten zu  Chlorzink  .358. 

Superj)hosj)hate,  Analyse  142;  243.  — 
Bestimmung  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure  141;  375:  der  Phos- 
]>horsäure  150:  freier  Pliosphorsäurc 
in  denselben  244.    —   üeber  das  Zu- 
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n  der  eisen-  und  thonerdo- 
Snperphosphate  309. 
re  des  znr  Verseifung  erfor- 
Alkali^s  242. 
uivalentge wicht  257. 
,    Messung    sehr    niedriger 
uren  64;   Bestimmung   330. 
,    Verhalten    zu    arseniger 
l. 

leter  331. 

erhalten   zu  Chlorzink   35IS. 
itoflfbestimmung  106.  —  Pru- 

• 

Caffein. 
imometer  331. 
»r,  von  Graphit  63.  —  Luft- 
ter  6ö. 

«Itissigkeiten,  Nachweis  und 
ing  des  Chlorgehaltes  122. 
Zersetzungsproducte,  Nach- 
Irdproben  5t  )1. 
iguiig  380.  —  Durclilässig- 
Wasser  406.  —  Specifische 
42. 

Verhalten    alkalischer    Lö- 

i  Schwefelwasserstoff  li)2.  — 

lg  mit  Kohlensäure  1U3.  — 

von    Phosphorsäure    204. 

drat,  elektrolytische  Abschei- 

ze»   Verhalten  gegen  Dime- 

479. 

nin,  Vorkommen  im  Bier  106. 

ilose,  Bestimmung  502. 

lol  siehe  Pikrinsäure. 

■  siehe  \Vasser. 

arate,  Sicherheitsvorrichtung 

:enap parate  312. 

»tanz,  Bestimmung  in  Aepfeln 

rfilch  368. 

0,  als  Indicator  341. 

iure,  als  Keagens  auf  Alka- 

msaures  Kali,   Verhalten   zu 
>09. 

füge    Säure,    Verhalten    bei 
rolyse  9  ;  1 2. 

ftigsaures   Natron,   zur  Auf- 
ig  arsen-   und   antimonhal- 
bindungen  23. 
iphogl ycuronsäure  38 1 . 
lung  von  Eisen  350. 
Verhalten  bei  der  Elektrolyse 

Ize.  Verhalten  gegen  Dime- 
4S(). 
Stoff  zu  denselben  57. 


Urin  siehe  Harn. 

ürmaasse.  Stoff  zu  denselben  57. 

Urobilin,  Nachweis  514. 

Uronitrotoluolsäure,  im  Harn  3S0. 

Veratrin,  Verhalten  zu  Ueberchlorsäare 
87;  zu  Chlorzink  359. 

Verbreunungswärme,    Bestimmung  476, 

Verdauungsfiüssiykeiten ,  Bestimmung 
des  Eiweisses  mid  der  Peptone   127. 

Wachs  siehe  Bienen  wachs. 

Wägungen,  Reduction  derselben  auf  den 
luftleeren  Raum  58. 

Wärme,  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärme 476. 

Wallnussöl,  Prüfimg  122. 

Wallrath,  Menge  des  zur  Verseifung 
erforderlichen  Alkali's  242. 

Wasser.  Bestimmung  des  Feuchtigkeits- 
Gehaltes  der  Luft  67 ;  337.  —  Zink- 
bestimmung in  Brunnenwassem   101. 

—  Bestimmung  in  Seifen  112;  in 
Milch  224;  in  Handelsphosphaten  499; 
in  Kamphergelatine  502.  —  Ausdeh- 
nung durch  die  Wärme  177.  —  Be- 
stimmung der  freien  und  halbgebun- 
denen Kohlensäure  205 ;  der  salpetri- 
gen und  Salpetersäure  im  Brunnen- 
wasser 209.  —  Erkennung  kleiner 
Mengen  in  Alkohol  209.  —  Bestim- 
mung des  in  Wasser  gelösten  freien 
Sauerstoffs  260.  —  Austreibung  und 
Aufsammlung  der  in  Wasser  gelösten 
Luft  260;  2(;5;  266.  —  Absorptions- 
coefficieut  der  Luft  für  Wasser  267; 
282.  —  Darstellung  ammoniakfreien 
destillirten  Wassers  342.  —  Bestim- 
mung der  organischen  Substanz  im 
Trink wa^ser  491;  492.  —  Hydroti- 
metrische  Wasseranalyse  493. 

Wasseranalyse  49  J. 

Wasserbäder,  Sicherheitsvorrichtung  3 1 2. 
Wasserquecksilberluftpumpe  186. 
Wasserstoff,  Spectrum  75.  —  Reinigung 

344. 
Wasserstoffhvperoxvd ,      Nachweis     in 

Ptianzensäften  2'i3. 
Wein,    Nachweis    der  Salicvlsäure   im 

Wein  45;  229.  —  Untersuchung  102. 

—  Ueber  das  Gvpsen  der  Weine  102; 
228.  —  Schwefelsäuregehalt  103.  — 
Trennung  einiger  zur  Kothweinfarbung 
verwendeter  Farbstoffe  103.  —  Ueber 
die  Farbstoffe  des  Weines  104.  — 
Nachweis  von  Anilinfarben  225.  — 
Unterscheidung  des  petiotisirten  von 
natürlichem  Weine  228.   —  Bestim- 
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mung  des  Alkohol-   und  Extraetgc- 

lialtes  229;  230. 
Weinsäure,  Gehalt  von  Wein  und  Most 

an  freier  Weinsäure  229;  Bestimmung 

373. 
Weinstein,  Gehalt  des  Weines  und  Mostes 

an    Weinstein    229.   —   Bestimnmng 

der  Weinsäure  373. 
Weintrauben,   Farbstoffe  derselben  und 

Erkennungsmittel  für  die  eingetretene 

Vollreife  231. 
Weizenmehl,  Untersuchung  403  —  Be- 
stimmung des  Klebergehaltes  403. 
Wismuth,    ehfktrolytische  Fällung   16. 

—  Verhalten  arsenhaltigen  Wisnmths 

gegen  Salpetersäure  und  salpetersaures 

Wismuthoxyd  200. 
Wismuthoxydsalze ,     Verhalten    gegen 

Dimethylamin  4S0. 
Würste,  Bestimmung  des  Stärkec:ehaltes 

233;  493. 
Würze,  Bestinnnung  des  Würzeextractes 

KU. 
Zink,   elektrolytische  Abscheidung   16. 


—  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes 
50.  —  Bestimmung  in  Brunnenwassern 
101.  —  Schärfe  der  Ferroevanreaction 
102;  der  Schwefclaminoniumreaction 
102. 

Zinkoxyd.   Beiträge  zur  Charakteristik 
desselben   283.   —   Darstellung   285. 

—  Specifisches  Gewicht  und  Volumen 
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Zinkoxydsalze,  Verhalten  gegen  Dime- 
thylamin 480. 

Zinkstaub,  Werthbestimmung  50. 

Zinn,  Abscheidung  durch  Elektrolyse  13. 

Zinnoxydsalze,  Verhalten  gegen  Dime- 
thylamin 480. 

Zinnoxydnlsalze,  Verhalten  gegen  Dime- 
thylamin 480. 

Zirkonerde,  Verhalten  gegen  Dimethyl- 
amin 479. 

Zucker,  Titrirung  mit  ammoniakalischer 
Kupferlösung  98.  —  Analyse  der 
Soheiderückstände  117. —  Bestimmung 
im  Blut  124.  —  Tabelle  über  die 
Ausdehnung  von  Zuckerlösungen  181. 
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i^arlandt,  G.  Fällbarkeit  des  Zinks 
darch  Schwefelammonium  102. 

Abbe,  E.    Refractometer  207. 

Adam,  A.    Analyse  der  Milch  362. 

Allen,  H.  Gerbstoffbestim nmng  im 
Thee  107.  —  Die  unterscheidenden 
Merkmale  yon  Phenol,  Kresol  und 
Kreosot  210. 

Almeida  siehe  Berthelot. 

Andreasch,  Rud.  siehe Maly,  Rieh. 

Ans  eil.  Apparat  zur  Entdeckung  von 
Grubengas  in  der  Luft  475. 

d'Arsonval.  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Blut  125. 

Attwood,  George.  Bestimmung  des 
Quecksilbers  mit  dem  Löthrohre  190. 

Aubry.  Nachweis  der  Salicybäure  im 
Bier  105. 

Babo,  L.  V.  Selbstthätige  Wasser- 
quecksilberluitpumpe  18G. 

Baeyer.  Ueber  Indoxylschwefelsäure 
255. 

Ballin g,  C.  A.  M.  Zur  Scheidung 
des  Goldes  201. 

Barth,  v.  und  Kretschy,  M.  Ueber 
das  Pikrotoxiu  360. 

Battandier.  Glaswolle  als  Filtrir- 
niaterial  335. 

Baumann,  E.  und  Bricger,  L.  Das 
Indican  des  Hanies  254. 

Baumann  und  Preusse.  Vorkommen 
linksdrehender  und  reducirender  Sub- 
stanzen im  Harn  380. 

Baumann  und  Tic  mann.  Ueber 
iudigweiss-  und  indoxylschwefelsaures 
Kali  513. 

Bayley,  Thomas.  Kupforbestim- 
mung  mittelst  des  Reflexious-Cupri- 
meters  470. 

Becke,  von  der.  Beiträge  zur  Kennt- 
niss  der  Verseifung  der  Fette  291. 

Becker,  F.  Butterprüfung  239.  — 
Prüfung  von  Bienen  wachs  241. 

Becker,  G.  F.  R4?duction  von  Wä- 
gungen auf  den  luftleeren  Raum  58. 

Behrens,  H.  siehe  Jacobsen. 

Beilstein,  F.  und  Jawe  in  ,  L.  Tren- 
nung des  Mangans  von  Eisen  77.  — 
Behandlung  der  B  u  n  s  e  n '  sehen  Ele- 
mente 189. 


Bellucci,  G.  A^'orkommen  und  Nach- 
weis von  Wasserstoffhyperoxyd  in 
Pflanzenaäften  213. 

Bennet,  W.  J.  Siedepunktsbestim- 
mungen Gß. 

Bergmann,  F.  siehe  Fresenius,  H. 

Bernard,  Claude  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Blut  124. 

Bernard,  C  und  Ehrmann,  L. 
Trennung  des  Kalkes  von  Magnesia  191. 

Berthelot,  M.    Luftthermometer  65. 

Berthelot,  Coulier  und  Almeida. 
Aräometer  mit  gleichgradiger  Scala 
184. 

Bertrand,  Armand.  Löslichkeit  des 
frisch  gefällten  kohlensauren  Kalkes 
in  Ammonsalzen  346.  —  Löslichkeit 
des  phosphorsaureu  und  arsensauren 
Bleioxydes  in  verdünnter  Essigsäure 
351. 

Bevan,  E.  J.  Apparat  zur  fractio- 
nirten  Destillation  im  luftverdünnten 
Raum  188. 

Blas,  M.  Nachweis  der  Salicylsäurc 
im  Bier  105. 

Bleue.  Bestimmung  des  Zuckers  im 
Blut  126. 

Blyth,  A.  Wynter.  Ueber  den  Fett- 
gehalt von  Milch  und  Käse  366. 

Böttger,  Rud.  Glaswolle  als  Filtrir- 
material  335. 

Bolton,  H.  Carrington.  Anwen- 
dung organischer  Säuren  zur  Unter- 
suchung der  Mineralien  60. 

Boorhoeve.  Prüfung  der  Lactoskope 
366. 

Borchers,  Wilhelm.  Bestimmung 
der  Kohlensäure  205. 

Born  träger,  Hugo.  Schneller  Nach- 
weis der  Aloe  in  Elixiren,  Liqueuren 
und  im  Biere  165. 

B  0  u  r  g  o  i  n ,  E.  Löslichkeit  der  Salicyl- 
säure  u  Benzoesäure  in  Wasser  98;  "6i\\. 

Bourgougnon,  A.  Ueber  Aräometer 
184. 

Braham,  Ph.    üasbürette  474. 

B rieger,  L.  Ueber  die  flüchtigen 
Phenole,  deren  Aetherschwefelsäuren 
im  menschlichen  Urin  vorkommen 
512    —  Siehe  auch  Bau  mann,  £. 


530 


Autorenregister. 


Brown,  Horace  T.  und  Heron, 
John.  Beiträj^e  zur  Geschichte  der 
Stärke  und  der  Verwandlungen  der- 
selben 213. 

Brügelrnann,  G.  Beiträge  zur  Cha- 
rakteristik der  alkalischen  Erden  und 
des  Zinkoiydes  2S3. 

Brühl,  J.  W.  Reinigung  des  Queck- 
silbers 190.  —  Zur  Dampfdichtebe- 
stimmiing  in  der  Barometerleere  222. 

Brunne  r.  Bestimmung  der  assimilir- 
baren  Phosphorsäure  nach  Peter - 
mann  141. 

Brunner,  ß.  Nachweis  des  Fuchsins 
im  Weine  226. 

Bruylants,  G.  Darstellung  gasfor- 
miger Jod-  und  Bromwasserstofifsäure 
343. 

Buchner,  Max.  Prüfung  von  Bienen- 
wachs 240. 

Bultou.    Grasbrenner  340. 

Burcker,  E.  Trennung  von  Eisen 
und  Uran  350. 

Burg,  V.  d.  Löslichkeit  des  Morphiums 
in  Chlorofonn  222. 

Carleton-Williams,  W.  siehe  Car- 
nelley,  Thomas. 

C  a  r  n  c  1 1  e  y ,  T  h  0  m  a  s.  Zeitmethode  zur 
Bestimmung  hoher  Schmelzpunkte  173. 

Carnelley, Thomas  undöarleton- 
Williams,  W.  Bestimmung  hoher 
Siedepunkte  175. 

Carnot,  Ad.  Anwendung  des  Schwe- 
felwasserstoffes auf  trockenem  Wege 
172. 

Casamajor.  P.  Tabellen  zur  Cor- 
rection  der  Resultate  der  Maassanalyse 
177.  —  Aräometer  mit  gleichgradiger 
Scala  184.  -  -  Büretten  185. 

Cazeneuve.  Bestimnmng  des  Zuckers 
im  Blut  125.  —  Zur  Bestimmimg  der 
Erdphosphate  im  Harn  249.  —  Be- 
stimmung der  Hippursäuro  im  Ilam 
252.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
der  Salicylsäure  im  Harn  254. 

Chatclier  siehe  Mallard. 

C  h  r  i  s  t  i  e.  Verbessertes  Spectroskop  72. 

Clausnizer,  E.  und  Mayer,  Adolf. 
Indirecte  Milchfettbestimraung  3G7. 

Cooke,  Jos  iah  P.  Aequivalentge- 
wicht  des  Antimons  130;  385. 

Cornu.     Verbessertes  Spectroskop  73. 

Cot  ton,  S.  Nachweis  des  Fuchsins 
im  Weine  227. 

Coulier  siehe  Berthelot. 

Crook,  William  Gustavus.  Unter- 
scheidung der  Butter  von  Rinds-, 
Hammel-  oder  Schweinefett  3C9. 


C  r  0  V  a ,  A.  Temperaturbestimmung  330. 

—  Spectropvrometer  331. 
Dahm,  G.    Bestimmung  des  Alkohols 

in  Wein  und  Bier  230. 

Davis.  Bestimmung  der  Salpetersäure 
und  salpetrigen  Säure  207. 

Debruwell,  Henry  G.  Erkennung 
kleiner  Mengen  Wasser  im  Alkohol 
209. 

Demarcay.  Trennung  von  Kobalt 
und  Nickel  197. 

D  e  r  0  m  c ,  P.  Trennung  der  Phosphor- 
säure  von  Eisenoxyd  mid  Thonerde  204. 

Deutocom.  Bernhard.  Zur  Be- 
stimmung des  Schwefelgehaltes  der 
Schwefelkiese  313. 

D  i  e  h  1 ,  W.  Zur  Bestimmung  des  Bleies 
auf  maassanalytischem  Wege  306. 

Dictzsch,  0.  Zur  Analvse  der  Kin- 
dermehle 369. 

Dirvell,  Ph.  Trennung  von  Kobalt 
und  Nickel  195. 

D  i  1 1  e ,  A.  Verhalten  des  Schwefelcad- 
miums  zu  Schwefclammonium  80. 

Dittmar,  W.  undRobinson.H.  Be- 
stimmung der  organischen  Substanz 
im  Trinkwasser  491. 

Donath,  Ed.  Ueber  eine  Methode 
der  Erkennung  und  Bestimmung  des 
Jods  neben  Chlor  und  Brom  19.  — 
Zur  Aufschliessung  arsen-  und  anti- 
monhaltiger  Verbindungen  23. 

DrechselfE.  und  Haycraft,  John. 
Bestimmung  des  Harnstoff  124. 

Drechsler,  A.  Prüfung  ätherischer 
Oele  auf  Alkohol  121;  355. 

Drewsen,  V.  Ueber  eine  neue  Me- 
thode zur  Werthbestimmung  des  Zink- 
staubes 50. 

D  u  d  1  e  y ,  Wm.  L.  Eine  neue  Reaction 
auf  Gallussäure  484. 

Dupre,  A.  Bestimmung  von  Alaun 
im  Mehl  108. 

Edelmann,  M.  Th.  Absorptions- 
hygrometer 69. 

Eder,  Josef  Maria.  Grerbstoffbe- 
stimmung  in  Theeblättem  106.  — 
Zur  Photometrie  330.  —  Reduction 
des  Quecksilberchlorides  im  Lichte  35 1 . 

—  Prüfung  des  chinesischen  Thees  37 1 . 
Ehrmann,  L.  siehe  Bernard,  C. 
Erlenmeyer,  E.  Analyse  der  Super- 

I       phosphate  243. 

,   Es b ach.    Bestimmung  des  Harnstofis 

!       124. 

'  Fauconnier.     Zur   Bestimmung   dos 

Harnstoffes  mittelst  onterbromigsanren 

Natrons  508. 
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Filsinger,  F.  Butterprüfang  236. — 
Pr&fäDg  des  Cacaooles  247. 

Fischer,  Ferd.  Yerbesserungen  am 
0  r  s  a  t  *  sehen  Apparate  zur  Rauchgas- 
analyse  69.  —  Ahsorptionshygrometer 
337.  —  Bestiminuiig  des  atmosphä- 
rischen Sauerstoffs  339.  —  Bestim- 
mung  der  Yerhrennungswärroe   476. 

Fleck.    Constante  Natriumflammen  7 1 . 

—  Gerbstoffbestimmung  106. 
Flückiger.    Prüfung  von  Opium  und 

Opiumtinctur  118. 

Foroes,  G.  Apparat  zur  Entdeckung 
▼on  Grubengas  m  der  Luft  476. 

F  0  y  e ,  M.  H.  Modificirte  Spritzflasche  74. 

Fraude,  Georg,  üeberchlorsäure  als 
Reagens  auf  Alkaloide  86.  —  lieber 
Aspidospermin  88. 

Frerichs,  F.  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  specifiscnen  Gewichtes  von 
festen  Körpern  6 1 . — Filtrirapparat  332. 

Fresenius,  H.  Verhalten  aes  Schwe- 
felcadmiums  zu  Schwefelammonium 
81.  —  Trennung  der  Phosphorsäure 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  205.  — 
Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  206. 

Fresenius,  H.  und  Bergmann,  F. 
Zur  elektrolvtischcn  Bestimmung  des 
Nickels  und  Kobaltes  314.  —  Zur 
elektrolytischen  Bestimmung  des  Sil- 
bers 324. 

Fresenius,  R.  Zur  Bestimmung  des 
Schwefelgehaltes  der  Schwefelkiese  53. 

Frickhinger,  H.  Bestimmung  von 
Stärkemehl  in  Würsten  493. 

Fried,  Carl.  Prüfung  ätherischer 
Oele  auf  Alkohol  121. 

Gantter,  F.     Extractionsapparat  472. 

Gautier,  A.  Ueber  die  Farbstoffe  des 
Weines  104.  —  Ueber  den  Einfluss 
des  Gypsens,  Schönens,  Alkoholisi- 
rens  etc.  auf  das  Gewicht  des  trocke- 
nen Eitractes  der  Weine  228. 

Gawalovski,  A.  Trennung  einiger 
zur  Rothweinfarbung  verwendeter 
Farbstoffe  103.  —  Analyse  der  Schei- 
derückstände  117. 

Gay,  J.  Ueber  die  Absorption  des 
Stickoxydes  durch  Eisenoxydulsalze 
209. 

Geissler,  E.  Prüfung  fetter  Oele  auf 
Mineralöle  114. 

Gerber,  N.  Znsammensetzung  ver- 
schiedener Kinder nahrungsmittel  46. 

Gerber,  N.  und  Radenhausen,  P. 
Vorschläge  zu  einer  einheitlichen  Un- 
tersuchungsmethode der  Milch   368. 

—  Analyse  der  Kindermehle  368. 

Freaenins,  ZeiUchrift.    XIX.  Jahrgang. 


G  i  n  1 1 ,  W  i  1  h.  Vorkommen  von  Gold- 
chlorid in  käuflichem  Platin  chlorid 
478.  —  Verunreinigte  Schwefelsäure 
478. 

Girard,  Ch.  Darstellung  reiner  Lft- 
vulose  485. 

Gooch,  F.  A.    Filtrirapparat  333. 

Gore,   G.    Gasabsorptionsapparat  188. 

Gouy,  M.    Zur  Photometrie  328. 

Grandval  siehe  Lajoux,  H. 

Griessmayer,  V.  Bestimmung  des 
Würze-  und  Bierextractes  104.  —  Al- 
kaloide des  normalen  Bieres  105.  — 
Alkohol-  und  Extractbestimmung  im 
Wein  229. 

Grosjean,  Beaumont  J.  Bestim- 
mung der  Weinsäure  in  Hefe  und 
geringwerthigem  Weinstein  373. 

Grote  siehe  Tollens,  B. 

Guerin,   G.    Extractionsapparat  472. 

G  u i  b  0  u r  t.   Prüfung  des  Rosenöls  121. 

Haag,  J.  Zur  Prüfung  des  Wallnnss- 
öles  122. 

Haddock,  Arthur  G.  Spiegel  als 
Unterlagen  hei  Titrirungen  74. 

Haensch  siehe  Schmidt,  Franz 

Hager,  H.  Prüfung  fetter  Oele  auf 
Mineralöle  114.  —  Zur  Prüfung  der 
Schmieröle  116.  —  Stathmetoraetosche 
Methode  der  chemischen  Analyse  176. 

—  Butterprüfung  236.  —  Unterschei- 
dung der  Kunstoutter  von  der  Kuh- 
milcnbutter  238.  —  Bestimmung  des 
speciflschen  Gewichtes  der  s&rren 
Fette,  Paraffine,  Harze  etc.  239.  — 
Prüfung  von  Bienen  wachs  241.  — 
Prüfung  des  Cacaooles  246;  des  chi- 
nesischen Thees  371.  —  Nachweis  von 
Albumin  im  Harn  382.  —  Kaffee  und 
Kaffee-Fälschungen  494. 

Härtung  siehe  Steinle. 

Hasselt,  A.  van.  Absorptionshygro- 
meter 67.  —  Ueber  directe  Bestimmung 
des  Sodagehaltes  in  Pottaschen   156. 

Haycraft,  John  sieheDrechsel,E. 

Henner,  Otto.  Zuckertitrirung  mit 
ammoniakalischer  Kupferlösung   100. 

—  Alkoholtafeln  485. 

Heron,    John    siehe    Brown,  Ho- 

race  T. 
Hess,  Filipp.   Analyse  der  Kampher- 

felatine  502,  —  Bestimmung  des 
jschengehaltes  der  Schiessbaumwolle 
504. 
Hesse,  0.  Prüfung  des  schwefelsauren 
und  salzsauren  Chinins  247.  —  Prü- 
fung des  schwefelsauren  Conchinins 
249. 
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Hofmeister,  F.  Zur  Bestimmung 
der  Peptone  128. 

Hornberger,  R.  siehe  Prehn,  A. 

Houzeau,  A.     Gravivolumeter  310. 

Hüfner,  G.  Verbessertes  Spectroskop 
72.  —  Beiträge  zur  quantitativen 
Spectralanalyse  des  Blutes  505. 

Husson,  C.  Butterprüfung  236.  — 
Ueber  Kaffee  und  Cicliorie  4i)S. 

Ilimow,  S.  P.     Eiweissprobe  382. 

Jaarsveld,  G.  J.  und  Stokvis,  B.  J. 
Bestimmung  der  Hippursäure  und  der 
Benzoesäure  im  Harn  250. 

Jacobsen  und  Behrens,  H.  Appa- 
rat zum  Auskochen  und  Auffangen  der 
in  Wasser  enthaltenen  Luft  2(>r). 

Ja c q u e  m  i  n ,  E.  Nachweis  von  Anilin- 
farben in  Wein  220. 

Jaffe.     Ueber  Uronitrotoluolsäure  380. 

Jawein,  F.  siehe  Beilstein,  L. 

Jay.  Zur  Bestimmung  des  Harnstoffes 
inittelst  unt<;rbromigsauren  Natrons 
50Ü. 

J  e  n  k  i  n  s ,  E.  H.  siehe  J  o  h  n  s  o  u ,  S.  W. 

Johnson,  S.  W.  und  J e u ki  n  s ,  E.  H. 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
künstlichen  Düngern  240. 

Jelly,  Ph.  von.  Bestimmung  des  at- 
mosphärischen Sauerstoffs  33^. 

Jones,  M.  Chapman.  Siedepunkts- 
bestimmungen 65. 

Jorissen,  A.  Auffindung  des  Jods 
in  Brom  und  Bronmictallon  353.  — 
Chlorzink  als  Reagens  auf  Alka- 
loide  etc   358. 

Jüptner,  H.  v.  siehe  Knies. 

Ka8alov>ky,  J.  Verbesserungen  am 
Orsat'schtMi  Apparate  zur  Rauch- 
gasanalyse 00. 

Kays  er.     Weinuntersuchungen  102. 

Kessler,  F.  Aequivalentgewicht  des 
Antimons  130. 

K  i  ck ,  F.  Prüfung  der  Weizenmehle  493. 

Klinghammer,  Wilhelm.  Thal- 
potasimeter  331. 

Knies  und  Jüptner,  H.  v.  Quetsch- 
hahn 477. 

König,  Georg  August.  Chromo- 
metrie  62. 

König,  J.  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel des  Menschen  111.  —  Analyse 
der  Fette  2i)l. 

König,  J.  und  Krauch,  C.  Bestim- 
mung des  freien,  in  Wasser  gelösten 
Sauerstoffs  259. 

Konin  ck,  L.  L.  de.  Darstellung  von 
Salzsäure  41)7.  —  Bromlösung  als 
Reagens  468. 


Krämer,  G.  Bestimmung  von  Aceton 
in  käuflichem  Methyl- Alkohol  498. 

Krauch,  C.  siehe  König,  J. 

Kretschy,  M.  siehe  Barth,  v. 

Kretzschmar,  M.  Bereitung  der 
Lackmustinctur  341. 

K  r  e  u  s  1  e  r ,  U.  Ueber  Stickstoffbestim- 
mung 92. 

Laceur,  Rheumpapier  als  Reagenspa- 
pier 342. 

Lajoux,  H.  und  Grandval.  Nach- 
weis des  Strychnins  im  Gehirn  129. 

Langer,  Th.  und  Schnitze,  W. 
Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Biere 
231. 

Latour,  Yvon,  W^urtz  und  Marty. 
Ueber  Entdeckung  des  Fuchsins  im 
Weine  220. 

Latschenberger,  J.  und  Schu- 
mann, 0.  Nachweis  und  Bestim- 
mung des  Chlors  in  thierischen  Flüs- 
sigkeiten 122. 

Laurent,  L.  Constant«  Natriumflam- 
men 71.  —  Verbessertes  Spectroskon  73. 

Lazarevic.  Nachweis  des  QuecKsil- 
bers  mittelst  Elektrolyse  250. 

Lechartier,  G.  Verhalten  des  Stick- 
oxydes gegen  pvrogallussaures  Kali 
354. 

Lehmann,  Julius  siehe  Wein, 
Ernst. 

Lenz,  Wilhelm.  Zur  Gehalt^bestim- 
mung  des  Glycerins  297  —  Unter- 
scheidung der  Butter  von  Rinds-, 
Hammel-  oder  Schweinefett  370. 

Lepel,  F.  von.  Ueber  da«<  Verhalten 
von  Fruchtsäften  verschiedenen  Alters 
gegen  Reagentien  24.  -  Ersatz  für 
die  Lenchtgasflamme  bei  der  Spectral- 
analyse 335. 

Lindo,  D.  Reaction  auf  Glycose  357. 
—  Reaction  auf  Morphin  3.59. 

Lionet,  A.  Reinigung  des  Wasser- 
stoffes 344. 

Lock y  er,  J.N.  Ueber  die Spectren  der 
Elemente  und  der  Himmelskörper  00. 

L  0  e  b  i  s  c  h.  "Zur  Bestimmung  der  Hip- 
pursäure im  Harn  510. 

Lösekann,  Gerhard.  Verhalten  al- 
kalischer Thonerde-  und  Ohromoxyd- 
Lösungen  gegen  Schwefelwasserstoff 
192. 

Loewe,  Julius.  Zur  Analyse  der 
Seifen  112. 

Luckow,  C.  Ueber  die  Anwendung 
des  elektrischen  Stromes  in  der  ana- 
lytischen Chemie  1 .  —  Elektrolytische 
Bestimmung  des  Silbers  324. 
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Lnnge.G.  Bestimmung  des  Schwefel-  j 
ge&ltea  der  Schwefelkiese  54;  419. 

—  Ueber  den  Schwefekäuregelialt  des  | 
Weines  103.  —  Bestimmung  der  Sal-  , 
petersäure  und  salpetrigen  Säure  207.   ' 

—  Indicatoren  für   Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  341. 

Lax,    Friedrich.      Maassanaljtische  ! 
Werthbestiminuug    der    Bleimennige  I 
153.  —  Einfacher  Aspirator  455.  — 
Flavescin,  ein  neuer  Indicator  457. 

Mach ,  E.  Ueber  den  Gehalt  von  Wein- 
stein und  freier  Weinsäure  in  Most 
und  Wein  229. 

Maixner,  E.  Nachweis  von  Pepton 
im  Harn  127. 

Mallard  und  Chatelier.  Apparat 
zur  Entdeckung  von  Grubengas  in  der 
Luft  474. 

Malle t,  F.  R.  Modificirte  Spritz- 
flasche 74. 

Mallet,  J.  W.  Ueber  die  Löslichkeit 
des  arsenigsauren  Silberoxyds  in  Ain- 
mon  81 

Maly,  Kich.  und  Andreasch,  Rud. 
Verhalten  der  Nitrosothioglycolsäure 
gegen  Eisen chlorid  356. 

Maquenne  siehe  Mi  Hot,  A 

Marchand.  Fettbe^timmung  in  der 
Milch  303. 

Marty  siehe  Latour. 

M  as  s  e  t.  Nachweis  von  Gallen farbstoif 
im  Harn  255.  —  Trennung  der  Sali- 
cylsäure  von  der  Oxy-  und  Paraoxy- 
benzoesäure  3H2. 

Matern,  A.     Hygrometer  338. 

Maumene.     Bürette  186. 

Mayer,  Adolf  siehe  Clausnizer ,  F. 

Medicus,  L.  Einfacher  Extractions- 
apparat  163.  —  Dauer  der  Nachweis- 
barkeit des  Phosphors  bei  Vergiftun- 
gen 164. 

Medicus,  L.  und  Schcrer,  S.  Zur 
Butterprüfung  I.V.». 

Medicus,  L.  u.  S  c  h  w  a  b ,  E.  Bestim- 
mung von  Stärkemehl  in  Würsten  233. 

Mehu.  Bestimmung  des  Harnstoffs  123. 
— Zur  Bestim  ni  un  g  des  Harnstoffes  mit- 
telst unterbruniigsauren  Natrons  501). 

Meyer,  Carl  siehe  Meyer.  Victor. 

M  e y  e  r ,  C a  r  1  F  e  r  J.  Beitrag  zur  Kcnnt- 
niss  der  zurückgegangenen  Phosplior- 
säure  145.  —  Weitere  Mittheilungen 
über  das  Zurückgehen  der  eiseu-  und 
thonerdehaltigeii  Superphosphate  301). 

Meyer,  Hans  siehe 8c limiedeberg.O. 

M  e  y  e  r ,  L  0 1  h  a  r.  Reinigung  des  Queck- 
sübers  li)L 


Meyer,  Victor  und  Meyer,  Carl. 
Bestimmung  der  Dampfdichte  214. 

Millot,  A.  und  Maquenne.  Maass- 
analytische Bestimmung  der  Arsen- 
säure  203. 

Mills,  Edmund  J.  Colorimeter  71. 
Ueber  Trinkwasser  491. 

Mohr,  Carl.  Ein  maassanalytlscbes 
Bestimmungsverfahren  der  in  Roh- 
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Die  Prüfung  des  Petrolenms  auf  seine  Feuergefährlichkeit. 

Von 

C.  Engler  uud  B.  Haass. 

(Hierzu  Tafel  I.) 

Seit  Jaliren  im  liiesi^oii  Laboratorium  mit  der  Prtifunjr  verschie- 
dener Petroleumsorten ,  darunter  die  Anlieferungen  für  die  Hadischc 
Eisenbahn,  beschäftigt,  hatten  wir  Gelegenlieit,  die  verschiedenen  Mc- 
tlioden  der  als  Sdiutzmaassregel  so  nöthigen  un«l  wichtigen  Prüfung  auf 
Feuergefälirlichkeit  zum  Gegenstand  eingehender  Versuche  zu  machen 
iuhI  dabei  die  meisten  der  diesl>ezüglichen  Api)arate,  welche  in  Vorschlag 
fi:ebracht  und  in  jjraxi  mehr  oder  weniger  eingeführt  sind,  hinsichtlich 
ihrer  Brauchbarkeit  und  Zuverlässigkeit  vergleichend  zu  prüfen. 

Im  Naehfolgen<len  beabsiditigen  wir  eine  Beschreibung  dieser  Ap- 
j)arate  und  die  Ergebnisse  unserer  zum  Zwecke  der  Prüfung  in  der 
bezeidmeten  Richtung  angestellten  Versuchsreihen  mitzutheilen  und  eine 
darauf  gestützte  kritische  BesjuTchung  sich  anschliessen  zu  lassen. 

Zu  einer  solchen  Ver()ifent Hebung  glaubten  wir  gerade  den  jetzigen 
Zeitpunkt  wählen  zu  sollen,  weil  <las  Kaiserliche  Gesundheitsamt  die 
Absicht  hegt,  in  nächster  Zeit  eine  Verortlnung  bezüglich  j)olizeilicher 
Onitrolc  des  zu  Beleuchtungs-  und  Ileizzwecken  dienenden  Petroleums 
zu  erlassen.  Vielleicht  ist  das  von  uns  gesammelte  Material  geeignet, 
für  die  Auswahl  der  amtlich  einzuführenden  Prüfungsmethode  einige 
brauchbare  Anhaltspunkte  zu  liefern. 

Ks  sind  eine  Menge  vcm  Apparaten  zur  Prüfung  des  Petroleums  auf 
seine  Feuergefährlichkeit  vorgeschlagen,  in  Zeitschriften  beschrieben  und 
in  allgemeineren  oder  beschränkteren  (lebrauch  gekommen.  In  einzelnen 
Ländern  sind,  zu  Folge  amtlicher  Controle,  bestimmte  Aj)i)arate  zu  fast 
iiusschliesslicher  Anwendung  gelangt;  so  z.B.  in  Amerika  früher  der 
«)tfene,  später  der  geschlossi'ne  Petroleumprober  von  T  a  g  1  i  a  b  u  e ,  wäh- 
rend in  neuster  Zeit  die  Petroleuminsj)ectoren  der  veieinigten  Staaten  den 
S  a  y  b  o  1 1  -  T  e  s  t  e  r •<  ailoptirt  haben  :  in  K  n  g  1  a  n  d  ist  l)esonders  der 
A  b  e  r  sehe  Api)arat  maassgebend,  währeml  in  Frankreich  sowohl  in 

FruHeiiius,  ZeitHchrift  f.  anulyt.  Clu-mie.    \X.  Juhrgaii>;.  1 
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olfencn  wie  in  geschlossenen  Apparaten,  vielfach  auch  nach  S  a  1 1  e  r  o  n  - 
U  r  b  a  i  n ,  in  K  u  s  s  1  a  n  d  meist  noch  in  offenen  Ai)paratcn,  in  Hol- 
land mit  dem  Parrish'schen  Xaphtometer  geprüft  wird.  In  Deutsch- 
lanil,  wo  es  bisher  an  jeder  staatlichen  resp.  amtlichen  Controle  dieses 
wichtigen  Handels-  und  Consumartikels  gefehlt  liat,  ist  noch  kein  be- 
stimmter Apparat  ausschliesslich  oder  nur  vorwiegend  in  Gebrauch ;  meist 
wird  bei  uns  noch  nach  der  unvollkommenen  Methode  in  offenen  Ap 
paraten  geprüft,  doch  ist  man,  wie  bereits  Eingangs  erwähnt,  damit 
beschäftigt,  einen  Apparat  speciell  für  die  polizeiliche  Controle  auszu- 
suchen und  vorzuschreiben. 

Im  Allgemeinen  darf  man  wohl  sagen,  dass  nur  zu  viel  an  Petro- 
leum-Prüfungsapparaten ersonnen,  zur  Einführung  empfohlen  und  da- 
durch die  Auswahl  des  wirklich  Hrauchbaren  und  Zuverlässigen  für 
den  Laien  sehr  erschwert  ist.  Daher  konnte  es  auch  nicht  unsere 
-Absicht  sein,  alle  irgendwo  aufgetauchten  Apparate,  resp.  Vorschläge, 
in  den  Kreis  unserer  Arbeit  zu  ziehen :  wir  mussten  uns  darauf  be- 
schränken, die  bekannter  gewordenen  oder  durch  Princip  und  Construc- 
tion  wichtiger  erscheinenden  zu  prüfen  und  zu  besprechen;  und  selbst 
in  dieser  Einschränkung  enthält  die  Reihe  derselben  noch  sehr  Ungleich- 
werthiges. 

l)ie  Ai)parate  zur  Bestimmung  der  Feuergefiihrlichkeit  des  Peti-o- 
leums  beruhen  im  Wesentlichen  auf  zwei  verschiedenen  Grundprincipien. 
Bei  den  Apparaten  der  einen  Kategorie  wird  die  Dampfspannung 
gemessen,  welche  das  Petroleum  bei  bestimmten  Temperaturen  zeigt, 
bei  denen  der  andern  Kategorie  der  Temperaturgrad  bestimmt, 
bei  welchem  das  Petroleum  Feuer  fängt;  <lort  wird  also  auf  die  Feuer- 
gefährlichkeit  i  n  d  i  r  e  c  t  geschlossen,    hier  wird  sie   d  i  r  e  c  t  ermittelt. 

Als  der  ersten  Gattung  angehörend  werden  wir  nur  den  wichtigsten 
Repräsentanten,  den  Salleron-Urbain -sehen  Apparat  eingehen- 
der besprechen. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  Apparate  gehören  aber  der  zweiten 
Kategorie  an  und  beruhen  auf  der  Ermittelung  des  s.  g.  >Entflam- 
mungspunktes*'.  in  England  und  Nordamerika  >iiashing  point«  ge- 
nannt. Es  ist  dies  «lerjenigc  Temperaturgrad,  bei  welchem  das  Petro- 
leum an  die  über  ihm  befindliche  Luft  so  viel  Dämpfe  abgibt,  dass  ein 
entflammbares  Gemisch  entsteht.  Ein  anderer,  in  Amerika  manchmal 
noch  ennittelter,  bei  uns  selten  angegebener  Punkt  ist  der  »Entzttn- 
dungspunkt<  —  burning  i)oint  — ,  worunter  man  denjenigen  Temperatur- 
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jrrail  versteht,  bei  weleliem  durch  Annäherung  eines  Flämmchens  das 
Petroleum  selbst  sich  entzflndet  und  weiterbrennt. 

Bei  der  Construction  der  meisten  Apparate  ist  nur  auf  die  Be- 
^timmung  des  ersteren,  des  Knttiammungspunktes,  Bedacht  genommen, 
welcher  zur  Beurtheilung  der  Feuergefährlichkeit  auch  offenbar  der 
wichtigere  von  beiden  ist,  weil  schon  mit  ihm  die  eigentliche  Explo- 
sionsgefahr beginnt.  Demgemäss  haben  auch  wir  bei  unseren  Versuchen 
immer  nur  diesen  Punkt  allein  berücksichtigt. 

(ianz  allgemein  bestimmt  man  <len  Entiiammungsi)unkt  dadurch, 
dass  man  in  einem  mit  dem  zu  prüfenden  Petroleum  mehr  oder  weniger 
gefüllten,  offenen  oder  geschlossenen  Gefäss  so  lange  erwärmt,  bis  bei 
Annäherung  irgend  eines  /ündmittels  ein  vorübergehendes  Aufflammen 
Oiler  eine  Kxplosion  über  dem  Oeluiveau  eintritt. 

Ks  ist  von  vornherein  einleuchtend,  dass  dieser  Punkt  verschieden 
-gefunden  werden  muss,  je  nachdem  das  Petroleumgefäss  ganz  oder  nur 
t  heil  weise  angefüllt,  offen  oder  geschlossen  ist.  je  nachdem  das  Petro- 
leum selbst  ruhig  bleibt  oder  bewegt  wird,  je  nachdem  die  darüber 
befindliche  Luft  ein  im  Verhältniss  zum  Gel  grösseres  oder  kleineres 
Volum  einnimmt,  stagnirend  oder  strörilend  ist,  je  nachdem  sich  dieselbe 
ulso  mehr  oder  weniger  mit  den  aus  dem  Petroleum  entwickelten  Dämpfen 
beladen  hat  und  vor  Allem  je  nach  der  Entfernung  des  Zündungsmittels 
vom  Oelniveau.  Als  weitere  Beeinflussungen  des  Entflammungspunktes 
gesellen  sich  noch  hinzu:  Art,  Intensität  und  Umfang  des  Zündungs- 
mittels,  Zeitdauer  seiner  Einwirkung,  Form,  Dimensionen  und  Material 
des  Oelbehälters  und  grössere  oder  geringere  Langsamkeit  und  Gleich- 
raässigkeit  der  Erwärmung.  In  dem  Maasse  als  nun  diese  Verhältnisse 
bei  den  verschiedenen  Ai)paraten  variiren,  wird  auch  der  Entflammungs- 
punkt bald  höher  bald  niedriger  gefunden  werden  und  selbst  bei  einem 
und  demselben  Apparat  kann  dies  geschehen,  wenn  in  einer  oder 
mehrerer  der  genannten  Beziehungen  abweichend  manipulirt  wird. 

Bei  den  hierher  gehörigen  Apparaten  hat  man  wieder  zu  unterschei- 
den zwischen  solchen  mit  offenem  und  solchen  mit  geschlossenem 
Petroleumbehälter.  Von  den  ersteren  haben  wir  als  die  wichtigsten  Re- 
präsentanten nur  den  alten  offenen  Apparat  von  Tagliabue, 
4len  dänischen  Apparat  und  den  Saybolt-Tester  näher  ge- 
l)rüft;  von  den  letzteren,  den  geschlossenen  Apparaten,  haben  wir  in 
unsere  Versuchsreihe  aufgenommen:  den  geschlossenen  Apparat 
von  Tagliabue    in   älterer   und    neuerer  Construction,    die  Apparate 
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von  Abel.  Sintenis,  Parrish  in  älterer  und  verbesserter  Coubtnic- 
tion.  Hern<toin.  Knjrler.  V.  Meyer  und  Haa<s.  Wir  «relieu 
jetzt  zur  Einzelbesi»rerhun^  dieser  Aj^iarate  über. 

Apparate,  bei  welchen  die  Dampfspannung  des  Petroleums 

gemessen  wird. 

Wir  betraebten  bier  frenauer  nur  den  Apparat  von  Sallcron- 
TJrl)ain.*j  Derselbe  wird  bauptsädilieb  in  Frankreicli  gebraucbt  und 
existirt  in  einer  älteren  und  einer  neueren  Construction.  Wir  baben 
nur  einen  soleben  letzterer  (Gattung  der  Prüfunji;  unterzogen. 

B  e  s  c  b  r  e  i  b  u  n  g  des  A  j)  parate «;.  Auf  Taf.  I  Fig.  1  und  2 
ist  derselbe  abgebildet.  Kr  bestellt  aus  der  messingenen,  resp.  kupfernen 
Bftclise  A,  von  «leren  Boden  eine  oben  koniscb  verlaufende  Säule  1) 
sii'b  erbebt:  auf  <lie  Hüj'bse  passt  bennetiscb  die  aufgescblifFene  Deok- 
]dattedd;  letztere  trägt,  wie  Fig.  2  veransebauliebt,  ein  ebenfalls  auf- 
gesebliffenes  (Jleitstüok  C,  welcbes  um  den  oberen  Tbeil  von  D  drebbar 
ist;  dasselbe  wird  durcli  Scbraubenmutter  n  auf  Säule  und  Deckpljitte 
ange])asst.  In  clem  Gleitstück  (/  befindet  sieb  nocb  <lie  cylindriscbe 
Kammer  B ;  sie  ist  von  oben  mittelst  des  durcb  Gummiring  gedicliteten 
Scbr{iul)enkoi)fes  p  geseblossen;  nacb  unten  kann  sie  durcb  Drebung  von 
C  mit  der  in  <ler  I)ecki)lattc  befindlicben  Oeifnung  o  in  Communication 
gesetzt  werden,  wäbrend  sie  bei  der  in  Fig.  2  skizzirten  Stellung  durcb 
die  Deckplatte  nacb  unten  abgescblossen  ist.  Ferner  sind  nocb  in  der 
Deckplatte  d  d  bermeti'scb  eingescbraubt :  Das  Tbermonieter  t,  das  in 
mm  getbeilte,  ca.  35  cm  lange  Steigrobr  m,  sowie  endlicb  eine  Regulir- 
vorrichtung  1 :  diese  letztere  bcstebt  aus  einer  Stoi»f bücbse,  i"  welcber 
ein  Kolben  r  auf-  und  niedergescbraubt  werden  kann,  um  dadurcb  den 
Wasserstand  im  Steigrobr  m  bei  Beginn  des  Versucbes  auf  Null  ein- 
zustellen. 

G  e  1)  r  a  u  c  b  s  a  n  w  e  i  s  u  n  g.  Man  bringt  in  Bücbse  A  50  cc  Wasser^ 
scbraubt  mittelst  n  <lic  Deckplatte  j1  d  und  das  Gleitstück  C  darauf  und 
stellt  bierb(»i  letzt<*res  so,  dass  Kammer  T^  unten  abgescblossen  ist.  Durcb 
Einfetten  <ler  aufeinander  gescblilfenen  Theile  muss  für  bermetiscbe  Dieb- 
tung  gesorgt  werden.  Hierauf  wird  B  mit  dem  zu  i)rüfenden  Petroleum 
nabezu   angefüllt,    mit    Deckcjlscbraube   p   verscblossen    und    der    ganze 

*)  Diese  Zeitsclir.  6,  247.  —  Dingler's  polyt.  Journ.  181,  397.  —  Deutjvb. 
Ind.-Ztg.  KSOO,  KU.  -  Wagncr's  Jaliresber.  18GG,  G71.  —  Biel:  Dinglor's 
l»olyt.  Journ.  232,  :^54  ff. 
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Apparat  in  erwärmtes  Wasser  eingetauclit,  bis  die  Temperatur  bei  dem- 
jeiiigeu  Thermometergrad  coiistant  geworden  ist,  bei  welchem  die  Be- 
stimmung vorgenommen  werden  soll.  Mittelst  Regulirschraube  r  wird 
alsdann  der  Wasserstand  im  Steigrohr  m  auf  den  Nullpunkt  eingestellt 
und  schliesslich  das  Gleitstück  C  verschoben,  so  dass  jetzt  Kammer  B 
mit  Deckelöifnung  o  communicirt.  Indem  sich  nun  das  aus  B  aus- 
tliessende  Petroleum  auf  dem  Wasser  in  Bftchse  A  ausbreitet,  steigt 
das  Wasser  in  m  auf  eine  der  Dampfspannung  des  Oeles  bei  der 
lierrschenden  Temperatur  entsjn-echende  Höhe,  welche  abgelesen  wird. 
Durch  Vergleichung  dieser  Zahl  mit  der  bekannten  Sjiannung  der 
Dämpfe  eines  N  or  mal  Petroleums  bei  gleicher  Temperatur  soll  nun 
auf  die  Feuergefährlichkeit  des  Oeles  geschlossen  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  ist  dem  Apparat  eine  Tabelle  beigegeben,  welche  die  diesem 
Xormalpetroleum  zukommenden  Dampfspannungen  in  mm  filr  verschie- 
dene Versuchstemperaturen  enthält. 

Die  beschriebene  Methode  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  die 
Zahlen,  welche  die  Spannung  der  Petroleumdämpfe  ausdrücken,  den 
Temi)eraturgraden  der  Entflammbarkeit  bei  allen  Petroleumsorten  parallel 
laufen. 

Da  von  vornherein  zu  vermuthen  war,  dass  diese  Vorraussetzung 
bei  Gegenwart  von  Bestandt heilen  verschiedener  Flüchtigkeit  nicht  zu- 
tritft,  indem  die  Anwesenheit  schon  eines  geringen  Quantums  eines  sehr 
leichtflüchtigen  Kohlenwasserstoifs  einerseits  in  Folge  stärkerer  Ver- 
dampfung bei  der  Erwärmung  auch  einen  entsprechentl  grösseren,  durch 
eine  Wassersäule  messbaren  Druck  verursachen  kann,  ohne  dass  anderer- 
seits diese  Dampfmenge  schon  genügend  ist,  um  mit  Luft  ein  explosives 
iremisch  zu  bihlen,  so  haben  wir  uns  künstlich  4  Pet  roleumsorten 
in  der  Weise  dargestellt,  dass  wir  aus  einem  käuflichen  Standard-white 
]\4roleum  leichtersiedende  Fractionsantheile  mit  schwerersiedenden  in 
vei*schiedeneu  Verhältnissen  derart  mengten,  dass  die  Gemische  den 
f*  1  e  i  c  h  e  n  E  n  t  f  1  a  m  m  u  n  g  s  p  u  n  k  t  zeigten,  welcher  mit  den  zuver- 
lässigsten Entflammungsapparaten  zu  28V.,  bis  29  \.,'*  C.  bestimmt  wurde, 
hiese  4  Sorten  wurden  nun  bei  je  2  Temperaturen  in  dem  Salleron*- 
schen  Apparat  wiederholt  geprüft:  die  Einzelbestimmungen  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt. 
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Herzbestandtheile, 

Fraction  von 
ca.  170-2200  C. 


IL 

Mittlere  Theile, 

Fraction  von 
ca.  150 -275'»  C. 


III. 

Ursprüngliches 

Standard-white 

Petroleum. 


IV. 

Mischung  aus 

07  o/o  der  über 

2750  C.  siedenden 

Theile  und  3  o/o 

eines  über  650  C. 

zu  sieden  be- 
ginnenden Petro- 
leumäthers. 


Dampfspannung  in  tnm   Wassersäule. 


bei  280  C.'ibei400CJWi28oC.  bei400C.  bei2S0C.|bei4(>)C. 'bei280C.!  bei400C 

I  1 1  I  .  ' 


75 

78 

65 

77 
82 


130    1 

104 

155 

120 

120 

1      103 

140 

HG 

125 

105 

150 

116 

130 

104 

155 

121 

—     1 

145 

116 

— 

122 

— 

""" 

1       

Im  Mittel =75 


126 


104 


149 


118 


160 
1(K) 
165 
163 
170 
165 
172 

165 


17S 
164 
161 


20t 
209 
105 
194 
205 


168 


201 


Durch  vorstehende  Zusamnienstellang  wird  unsere  oben  ausge- 
sprocliene  Vermuthung,  dass  ein  geringer  Procentsatz  leichttiOchtiger 
Antheile,  trotz  gleicher  Entflammbarkeit  der  betreffenden  Oele,  eine  un- 
verhältnissmässige  Vergrösscrung  der  Dampfspannung  bewirkt,  zur  Evi- 
denz bestätigt. 

Dass  keine  constante  einfache  Proportionalität  zwisclicn  Dampf- 
spannungen und  Kntflammungstemperaturen  besteht,  lässt  sicli  ausserdem 
auch  schon  aus  Untersuchungen,  die  Biel  in  neuerer  Zeit  veröffent- 
licht hat  (Dingler's  polyt.  Jouru.  232,  354 ff.)  ableiten.  Wir  stellen 
hier  die  von  ihm  bei  Prüfung  verschiedener  Petroleumsorteu  erhalteneu 
Zahlen  zusammen,  deren  auffallende  Widersprüche  ohne  Weiteres  einen 
Beleg  für  das  Gesagte  geben. 

Dampfspannung  in  mm  -^  .  <, 

Wassersäule  des  S  a  1 1  c  r  o  n '  sehen        Kntflammungs- 
Apparates  bei  350  c.  P^"^^  '"^  "  ^^ 


Standard-Oel       .... 

1()0 

Astral-Oel 

0 

Kaiser-Oel 

13 

Ilussisclies  Kerosin  No.  o 

.     201 

«                «           «     A 

.        73 

26. 
48. 
44. 
26. 
28. 
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Dami)f8pannnng  in  mm  !?««««.,„„««„ 

Wassersäule  des  Sali eron' sehen      ?^^??TS??" 
Apparates  bei  35o  C.  P""^*  '"^  '  ^• 

Kussischcs  Kerosin  No.  B     .       45 30. 

<  <  «      C      .        95 25. 

Aus  unserer  Versuchsreihe  (S.  6)  f?cht  ausserdem  noch  hervor,  dass 
diejenigen  Petroleunisorten.  hei  deren  Raftination  in  sorgfältiger  Weise 
die  zu  hoch  und  zu  niedrig  siedenden  Theile  entfernt  wurden,  sich  durch 
eine  verhältnissmässig  geringe  Dampfspannung  kennzeichnen ;  denn,  wie 
aus  jener  Tahelle  hervorgeht,  zeigt  di(?  Dampfspannung  des  küuHichen 
Petroleums  (IIT)  gegenüher  den  daraus  gewonnenen  Ilerzhestandtheilen 
(I)  ein  plus  von  48  resj).  30  tnm.  Hiernach  dürfte  die  Danii)fspannung 
zwar  immerhin  ein  heachtenswerthes  Kriterium  für  lieurtheilung  der 
Qualität  eines  Petroleums  in  der  angedeuteten  Beziehung  ahgeben,  da 
aber,  wie  ausserdem  unsere  Vei'suchsreihe  zeigt,  die  Differenz  in  der 
Dampfspannung  zweier  Ocle  von  gleichem  Ent flamm ungspunkt  (I.  und  IV.) 
i>3  resp.  75  mnt  beträgt,  so  scheint  es  uns  durchaus  unstatthaft,  aus 
der  Dampfspannung  irgend  welchen  Schluss  auf  die  Entflammbarkeit 
zu  ziehen. 

Schliesslich  machen  wir  noch  auf  eine  Reihe  von  Missständen  beim 
Gebrauch  des  Apparates  aufmerksam,  die  theils  durch  eine  verbesserte 
Construction  beseitigt  werden  könnten,  theils  jedoch  als  unvermeidlich 
der  Methode  selbst  anhängen.  Hierher  gehört  z.  B.  das  erschwerte 
Einstellen  des  Wa,ssers  im  Steigrohr  auf  Null,  wobei  wegen  des  zu 
kurzen  ReguUrkolb'ens  r  dem  Ausgleich  des  Ueberdrucks  häufig  noch 
an  einer  andern  Stelle,  beispielsweise  durch  vorübergehendes  Ab- 
schrauben des  Thermometers,  nachgeholfen  werden  muss.  Es  müssen 
alle  Vertiefungen  auf  der  inneren  Deckelseite  jedesmal  sorgfältigst  von 
anhaftendem  Petroleum  gereinigt  werden,  da  bei  Zurückbleiben  einer 
auch  imr  minimalen  Oelmenge,  zu  Folge  schon  zuvor  gebildeten  Petro- 
leumdampfes, die  Spannung  der  hineingebrachten  Probe  scheiiibar  ver- 
mindert wird.  Ebenso  ist  das  jedesmalige  Einfetten  der  Verschluss- 
fiächen  und  dit'^  Manipuliren  unter  Wasser  lästig,  und  die  Herstellung 
der  gewünschten  Temperatur  in  gleicher  Höhe  im  Innern  des  Apparates 
und  im  Wärmwasser,  besonders  bei  höheren  Wärmegraden,  schwierig. 
Ueberhaupt  stellt  die  richtige  Behandlung  des  Ai)parates  erhebliche 
Anforderungen  an  die  Sorgfalt  und  Geschicklichkeit  des  ^lanipuliren- 
den,  so  dass  sc'hon  aus  dies(^m  Grunde  der  Apparat  sich  zu  allgemeiner 
Einführung  nicht  empfiehlt. 
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Auf  (lern  gleichen  Prinrip  der  Messung  der  Dampfspannung  be- 
nilien  auch  noch  die  von  van  derWeyde*)  und  Mensel**)  vorge- 
schlagenen Apparate.  Da  dieselben  jedoch,  sowie  das  zu  gleichem 
Zweck  empfohlene  G  e  i  s  s  1  e  r '  s  c  h  e  V  a  j>  o  r  i  m  e  t  c r ,  ***)  theils  unge- 
nauere theils  kleinere  Ausschläge  in  der  Druckhöhe  geben,  wie  der 
Salleron'sche  Ai)parat,  so  können  sie  noch  viel  weniger  wie  dieser 
als  zur  Bestimmung  der  Feuergefährlichkeit  brauchbare  Vorrichtungen 
gelten. 

Apparate,  bei  welchen  der  Entflammungspunkt  bestiiniiit  wird. 

Zu  allen  hierher  gehörigen  Untersuchungen  bedienten  wir  uns  jeweils 
derselben  drei  Pet roleumsorten,  einer  von  niederer,  einer  von 
mittlerer  und  einer  von  schwererer  Entflammbarkeit,  weldie,  nach  den 
besten  ^Mcthotlen  in  geschlossenen  A]>paraten  geprüft,  im  Mittel  die 
folgenden  KntHammungspunkte  ergaben  : 

Sorte  A:  bei  22^:. 
H:  «  21)'*  (\ 
C:      «    4()n:. 

Zur  KrlM'dmng  der  Sicherheit  der  Ilosultate  wurden  die  einzelnen 
Proben  jeweils  doi)pelt  in  der  Weise  durchgeführt,  dass  die  vom  Feinen 
von  uns  erhaltenen  Zahlen  wechselseitig  durch  den  Andern  controlirt 
wurden.  Ausserdem  wurden  auch  noch  di(;  Thermometer  sämmtlicher 
Apimrate  mit  einem  Normalthermometer  verglichen. 

A.     Api)arate  mit  offenem  Petroleumbehälter. 

Dei  denselben  wird  allgemein  ein  oifenes  Gefäss,  welches  ganz  oder 
theilweisc  mit  Petroleum  gefüllt  ist,  so  lange  erwärmt,  bis  über  dem 
Oelniveau  entflammbare  Dämpfe  auttreten. 

Tagliabue's  offener  Petroleumprüfer,  f)  Derselbe  war 
bis  vor  Kurzem,  wo  er  durch  den  Saybolt-Tester  verdrängt  wurde,  bei 
der  Controle  «les  Petroleums  in  den  Vereinigten  Staaten  gebräuchlicli  und 

♦)  Diese  Zeitschr.  11,  :^;^kS.  -  Polyt.  Contralbl.  1S72.  138.  —  Dingler's 
polyt.  Journ  202,  :;01.  Deutsch  liul -Ztg.  1871,  478.  —  Wagner's  .Tahresber. 
1871,  802. 

♦*)  Polyt.  Cciitralbl.  1S72,  310.  -  Deutsch.  Ind.-Ztg.  1872,  155.    -  Cheni. 
Centralbl.  I.s72,  2;>4.    -  W.igiier's  Jaliresber.  1872,  S47. 

***)  P(»llcy-K  (»]»]»:  ITandb.  d.  tcchn.-clu;in.  rntersnchungen  5  Aufl.  p  710. 
t)  Chandlor:    Report  of  Petrol.  New -York    1871,   00.   —  Schottky: 
Chem.  /t<^  1n7'.),  IIU. 
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wird  auch  jetzt  noch  in  Doutschland  mit  unwesentlichen  Abänderungen 
und  unter  verschiedenen  Benennungen  benutzt. 

Beschreibung.  Auf  Tafel  I  Fig.  3  stellt  A  den  messingenen 
Wasserkessel  dar,  welcher  auf  Gestell  B  mittelst  Lampe  C  erwärmt 
wird.  Das  gläserne  Petroleumgefäss  1),  in  welches  das  Thermometer  E 
an  dem  Stativ  F  verschiebbar  eintaucht,  ist  in  den  King  des  Wasser- 
kessels so  eingehängt,  dass  es  nicht  dartibcr  hervorragt. 

G  e  b  r  a  u  c  h  s  a  n  w  e  i  s  u  n  g.  Man  bringt  in  A  so  viel  kaltes 
Wasser,  dass  dessen  Niveau,  bei  eingesenktem  Petroleumgefäss  I),  bis 
nahe  an  den  Ban<l  steigt,  füllt  hierauf  1)  gleichfalls  bis  an  den  Rand 
mit  dem  zu  prüfenden  Gel  vorsichtig  an,  so  dass  der  Band  nicht  be- 
netzt wird,  senkt  darauf  das  Thermometer  so  tief  ein,  dass  dessen 
Kugel  gerade  untertaucht  und  zündet  die  Lampe  C  an.  In  Amerika 
war  es  üblich,  nur  auf  vorgeschriebene,  in  bestinnnten  Intervallen  liegende 
Temperaturen  zu  erwärmen  und  bei  diesen  die  Prüfung  auf  Entflamm- 
barkeit (tire  test)  auszuführen;  da  wir  jetloch  den  Ai)i»arat  nach  seiner 
allgemeinen  Brauchbarkeit  beurtheilen  wollten,  haben  wir  von  speciellen 
Vorschriften  bezüglich  der  Erwärmung  abgesehen  und  diese  letztere  bei 
unseren  Proben  nur  so  langsam  geleitet,  dass  die  Temperatur  des  Wasser- 
bades der  des  Oeles  um  liöchstens  5"  C.  voraus  war,  was  sich  durch 
geeignetes  zeitweiliges  Wegziehen  der  Lami)e  leicht  einhalten  lässt.  So- 
bald das  Gel  die  Temi)eratur  erreicht  hat,  bei  der  man  zu  prüfen  be- 
;;innen  will,  führe  man  ein  dünn  zugesi)itztes,  mit  nur  kleiner  Flamme 
brtMinendes  Ilolzstäbchen  —  selbstverständlich  kann  hierzu  auch  ein  ent- 
sprechend kleines  b(»wegliches  Gasflämmchen  dienen  —  langsam  und 
ruhig  in  einer  Entternung  von  ca.  12  >;////  über  die  GberHäche  des 
Petroleums  hin ;  fimlet  das  erste  Mal  noch  keine  Entttannnung  statt, 
so  wiederholt  man  unter  langsamer  Steigerung  der  Temi)eratur  von  Grad 
zu  (irad  die  beschriebenen  Operationen,  bis  ein  kurzes,  von  selbst  wieder 
erlöschendes  Aufflammen  (der  flashing  point  der  Amerikaner)  eintritt. 
Luftbläschen,  welche  sich  etwa  an  den  Händern  (bs  Gelgefässes  an- 
setzen, sind  zu  entfernen  und  selbstverständlich  ist  die  Oberfläche  des 
Petroleums  während  der  ganzen   Probe  vor  Luftzug  zu  hüten. 

V  e  r  s  u  c  h  s  r  e  s  u  1 1  a  t  e.  Die  mit  den  3  Versuchsr»len  (s.  oben) 
«■rhaltenen  Entflammungspunkte  sind  in  folgemler  Tabelle*)  zusammen- 
gt^stellt. 

*)  In  dieser  Tabcl^^  wie  in  allon  folgeuilen,  becleuten  die  einzelnen  Zahlen 
jeweils  die  Einzeibestiinnuingon  in  Centesinialgraden. 
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Entfernung  des  brennenden  ;        . 
Hölzchens  vom  Oelniveau.  !i 

1 

B. 

! 

C. 

i      38,8 
ca.  12  ww,  nach  Vorschrift  1      ««  « 

von  Haltermann.*)       \ 

1 

48,8 
47.2 
47,7 

57,2 

58,8 

.       Q                            33,3 
circa  8  mm. 

43,3 
44,4 

54,4 

circa  5  mm. 


30.5 


Hasche  Annäherung  auf 
circa  1  mm. 


.1 


23,8 
22,7 


40,6 
43,3 

30,5 
32,2 


51,6 


46,6 
4o,o 


Hierbei  haben  wir  in  der  Entfernung  des  brennenden  Holzspans 
vom  Oelniveau  absiclitlich  Variationen  eintreten  lassen,  um  zu  unter- 
suchen, ob  nicht  Differenzen  dieser  Entfernungen,  wie  sie  bei  praktischem 
Gebrauch  kaum  zu  vermeiden  sind,  erhebliche  Unterschiede  in  den  Eut- 
flammungspunkten  zur  Folge  haben. 

Aus  vorstehender  Tabelle  geht  nun  hervor,  dass  auch  bei  sorg- 
fältiger Ausführung  der  Proben  für  die  gleichen  Abstände  des  Flämm- 
chens  vom  Oelniveau  die  Resultate  unter  sich  schon  um  einige  Grade 
differiren,  insbesondere  aber,  dass  eine  nur  wenige  Millimeter  betragende 
Vergrösserung  resp.  Verkleinerung  dieser  Abstände  ein  bedeutenderes 
Herauf-   resp.  Herunterrücken   des  Entfiammungspunktes  zur  Folge  hat. 

Was  die  Methode  im  Allgemeinen  betrifft,  so  ergibt  dieselbe,  ver- 
glichen mit  den  Proben  in  geschlossenen  Apparaten  besserer  Construction. 
selbst  dann  noch  zu  hohe  f^ntflammungstemperaturen,  wenn  man  mit 
dem  Flämmchen  djis  Oelniveau  fast  berührt.  Für  den  gewöhnlichen 
Gebrauch  dürfte  es  jedoch  nicht  räthlich  sein,  dem  Petroleum  so  nahe 
zu  kommen,  da  man  in  diesem  Falle  Gefahr  läuft,  durch  lokale  Er- 
hitzung und  Dampfbildung  die  EntHammungstemperatui*  zu  erniedrigen. 
Wenn  trotzdem,  wie  die  Tabelle  zeigt,  bei  den  ausgeführten  Proben  so- 
gar in  letzterem  Falle  zu  hohe  EntHammungstemperaturen  gefunden 
worden,  so  ist  der  Grund  nur  darin  zu  suchen,  dass  durch  Luft- 
stronmngen,  welche  bei  dem  erwärmten  Apparat  unvermeidlich  sind,  die 
durch  keine  überragenden  Gefässwände  geschützten  entzündlichen  Dämpfe 
fortgeführt  werden.  Bei  wachsender  Entfernung  des  Flämmchens  macht 
sich  selbstverständlich  der  letztgenannte  EinHuss  in  noch  höherem  Maasse 


♦)  Schottky:  Chem.-Ztg.  187Ü,  194. 
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geltend,  ganz  abgesehen  davon,  dass  hier  natürlich  die  rasche  Abnahme 
des  Gehaltes  der  Luft  an  retroleumdämi)fen  nach  oben  hin  an  sich 
schon  den  Entflammungspunkt  erhöht. 

Dänischer  Petroleumprüfer.  Derselbe  ist  dem  eben  be- 
schriebenen sehr  ähnlich  und  untei-scheidet  sich  blos  dadurch,  dass  das 
I^etroleumgefäss  nur  theilweise  angefüllt  wird  und  statt  von  Glas  von 
Kupfer  ist,  wie  sämmtliche  Theile  des  Api)arates.  Die  einfache  Con- 
struction  ist  aus  Fig.  4  auf  Taf.  I  ohne  Weiteres  verständlich. 

Gebrauchsanweisung.  Man  füllt  den  Wasserkessel  A  bis  zur 
Marke  m  mit  Wasser,  hängt  den  Behälter  B  ein  und  bringt  in  letzteren 
das  Petroleum  bis  zur  Marke  n.  Die  Thermometerkugel  lässt  man  auch 
hier  wieder  gerade  unter  das  Oelniveau  tauchen.  Bei  langsam  geleiteter 
P>wärmung  führt  man  nun  von  Zeit  zu  Zeit  das  Zündungsmittel  —  in 
unserem  Fall  ein  brennendes  Ilolzspänchen  —  rasch  bis  nahe  an  das 
Oelniveau  ein,  wobei  man  zu  vermeiden  hat,  Gefässwände  und  Petroleum- 
niveau mit  der  Flamme  zu  berühren,  bis  das  erste  Aufflammen  eintritt. 
Die  Temperatur,  bei  der  dies  geschieht,  ist  der  Entflammungspunkt. 
Für  jede  neue  Probe  muss  B  wieder  abgekühlt  und  auch  A  mit  neuem 
kaltem  Wasser  gefüllt  werden.  Auch  hier  ist  die  Erwärmung  in  glei- 
cher Weise  langsam  zu  steigern,  wie  dies  beim  vorhergehenden  Apparat 
schon  hervorgehoben  wurde. 

Versuchs  resultate. 
A.  B.  C. 


23 

30 

43 

20 

31 

45 

19,5 

29 

42 

20.5 

30 

43 

21  —  — 

Die  hier  erhaltenen  Zahlen  kommen  zwar  den  mit  den  meisten 
geschlossenen  Apparaten  erzielten  ziemlich  nahe,  stimmen  jedoch  unter 
sich  fast  noch  weniger  genügend  überein,  wie  die  des  vorher  be- 
sprochenen Ai>parates.  Wendet  man  abcjj*  die  in  der  dänischen  Verord- 
nung vorgeschriebene  U-förmige  Glasröhre  an,  deren  längerer  Schenkel 
mit  der  Gasleitung  verbunden  ist,  während  aus  der  Spitze  des  kürzeren 
dasGasflämmchen  derart  brennt,  dass  es  bei  senkrechtem  Einstellen  der 
Röhre  auf  den  Boden  des  Petroleumgefässes  etwas  mehr  als  2fm  über 
das  Oelniveau  hervorragt,  so  erhält  man,  offenbar  in  Folge  dieses  gros- 
sen Abstandes,  viel  zu  hohe  Entflammungspuukte. 
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Die  Petroleumprobor  von  J.  Allen*),  v.  Weise**),  Kyll***),  Hut- 
tonf),  Möser-ft).  Erneoke  i<:  Hannemannftt)  u.  A.  beruhen  in  ihrer 
Construction  auf  dem  gleichen  Princij),  wie  der  letztbesprochene  Api)arat. 
nämlich :  Erwärmung  des  Petroleums  in  einem  nur  zum  Theil  gefüllten 
Gefäss,  in  dessen  oberem  Theil  die  entwickelten  ])ämpfe  vor  Luftzug  ge- 
schützt sind,  und  variiren  nur  im  Material  des  Petroleumbehälters,  als  wel- 
ches bei  den  Meisten  (rlas  in  Anwendung  kommt.  Alle  haben  sie  den 
Uebelstand  mit  dem  dänischen  Ai)parat  gemein,  dass  die  Einwirkung  des 
Zündungsfiämmchens  bezüglich  ])istanz  und  Zeitdauer  nicht  gleichmässig 
genug  geschehen  kann.  Ein  von  Lenoir  i'e  F or st er§)  gelieferter  Apparat 
unterscheidet  sich  vortheilhaft  von  den  Uebrigen  dadurch,  dass  als  Ent- 
zündungsquelle ein  kleines,  aus  dem  zu  prüfenden  Petroleum  selbst  ge- 
si^eistes  und  während  der  ganzen  Probe  fortbrennendes  Dochtflämmchen 
dient,  welches  an  einer  bestimmten  Stelle  oben  am  Rande  des  Petro- 
leumbehälters und  dadurch  in  constanter  Entfernung  vom  Oelniveau 
angebracht  i^t.  Doch  scheint  auch  dieser  Apparat,  welchen  wir  keiner 
besonderen  Prüfung  mehr  unterziehen  konnten,  mit  einem  principiellen 
Fehler  behaftet  zu  sein,  indem  nämlich  die  Entfernung  des  Flämmchens 
vom  Oelniveau  eine  zu  grosse  ist  und  in  Folge  dessen  der  Entflammungs- 
punkt zu  hoch  gefunden  wird :  würde  man  diesen  Abstand  aber  ent- 
si)rechend  verringern,  so  käme  das  Flämmchen  dem  Petroleum  zu  nahe 
und  würde  durch  dauernde  Erwärmung  von  oben  her  eine  niedrigere 
Entflammungstemi>eratur  finden  lassen,  als  sie  dem  normal  erwärmten 
Oele  zukommt. 

Hierher  gehört  auch  noch  das  von  HcUerj^ii)  beschriebene  und  nach 
ihm  in  den  amerikanisdion  Uaftinerien  eingeführte  Verfahren,  nach  wel- 
chem ein  kleines  (^luantiim  des  Oeles  in  kleinem  lUechgefäss  auf  Wasser, 
das  auf  die  Probetemporatur  erwärmt  ist.  geschichtet,  damit  umgerührt 

*J  Deutsch.  Ind.-Ztg.  lsr,S,  437.  —  Wagncr's  Jahresber.  18G8,  7:?'.). 
*♦)  Polyt.  Centralhl.  1871,  378.  —  Them.  (Viitralbl.  1^71.  327.  -    Deutsch. 
Ind.-Ztg.  1871,  103.  —  Wagner 's  Jahresber.  1.^71,  S(*.3. 

***}  Hannov.  Monatsschr.  von  Skalweit  1871),  \)'2.  —  Siehe  auch  Leybold's 
Prcisverz.  DSSO,  No.  ir)72 

t)  Dingler's  polyt.  Journ.  192,  261. 
tt)  Dessen  (leltrauchsanwt'isung  (Dannstadt,  Marienpl.  7). 
ttt)  Deutsch.  Ind.-Ztg.  1870,  10.    -  Wagner's  Jahresb.   1870,   707  u.  709. 

§)  Cheni.  Ztg.  1S71),  20.').  —  Sirho  auch  deren  Katalog  No.  3014. 
gii)  Her.   d.  österr.  Coniniission   über   d.  Weltaussteil    in   Philadelphia  »die 
Petroleum- Industrie  Xord-Ainerika's-  S.  143. 
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un<l  schliesslich  wie  soust  eiitHammt  wird.  Diese  Methode  leidet,  ab- 
gesehen von  den  bereits  gekennzeichneten  Missständen  der  offenen  Appa- 
rate tlberhaupt,  noch  an  dem  weiteren,  dass,  wie  wir  uns  durch  Ver- 
^^uche  überzeugt,  die  beigemischten  Wasserdämpfe  erhebliche  Fehler  ver- 
ursachen. 

Say  holt -Test  er.*)  Dieser  Apparat,  der  in  neuerer  Zeit  seitens  der 
amerikanischen  Petroleum-Inspectoren  a<loptirt  worden  ist,  unterscheidet 
sich  von  dem  offenen  Tagliabue  nur  dadurch,  dass  als  Entzündungs- 
quelle an  Stelle  des  brennenden  Spänchens  der  elektrische  Funke 
in  Anwendung  kommt. 

Beschreibung.  Der  Apparat  ist  Taf.  I  Fig.  5  mit  allem  Zubehör 
abgebildet.  A  ist  ein  Ilolzkasten  mit  Deckel  D,  C  ein  oberer  Boden 
zum  Herausnehmen.  Auf  demselben  werden  die  übrigen  Apparattheile 
aufgestellt  bezw.  bei  Transport  des  Apparats  unter  demselben  geborgen. 
D  D  sind  die  Deckel  zweier  in  dem  Kasten  stehenden  Chromsäure-Ele- 
niente,  h  ein  Stromunterbrecher  in  Form  einer  Druckfeder  mit  Isolir- 
knopf, E  ein  Inductionsapj)arat,  von  welchem  aus  die  Leitung  e  e  und 
e,  e,  zur  Funkenentladung  über  den  Petroleumprüfer  F  führt ;  a  ist  das 
Thermometer  des-  Oelbehälters,  a,  dasjenige  des  Wasserbades.  Die  übri- 
gen Details,  von  F  ergeben  sich  aus  Fig.  6.  Dabei  ist  b  der  gläserne 
Petroleumbehälter  von  5  an  Licht  weite  und  5  cm  Höhe,  c  ein  kleiner 
durch  die  Messingstifte  d  d  gehaltener  Haiken  aus  Ebonit,  f  f  zwei 
Messingstreifen,  gegen  die  Mitte  zu  in  Platindrähten  endigend,  die  den 
Ebonitbalken  nach  unten  durchdringen  und  sich  unterhalb  so  gegen- 
überstehen, dass  der  Funke  auf  eine  Entfernung  von  ca.  1 — 2  mm  über- 
springen muss.  Durch  ein  in  der  Mitte  des  Haikens  befindliches  Loch 
kann  man  sich  von  dem   Ueberspringen  de-^  Funkens  überzeugen. 

Gebrauchsanweisung  nach  der  dem  Apparat  beigegebenen 
Vorschrift  für  die  amerikanischen  luspectoren.  Man  füllt  F  so  weit  mit 
Wasser,  dass  der  Oelbehälter  fast  bis  zum  Rand  eintaucht,  erwärmt 
auf  lOO'*  F.  (38''  C),  nimmt  die  Lampe  weg  und  setzt  den  Oelbehälter 
ein.  Dieser  ist  bis  auf  ca.  8  mm  unter  den  Rand,  der  mittelst  Fliess- 
l»apiers  von  anhaftendem  Petroleum  befreit  sein  muss,  angefüllt;  auch 
etwa  vorlmndene  Luftbläschen  müssen  s(n*gfältig  von  der  Oberfläche 
des  Oels   entfernt   werden.     Nachdem    man    nun    das    Thermometer,    so 

*)  Chem.  Industrie  18S0,  55.  —  Holly  in  Zeitschr.  f.  d.  ehem.  Grossgew. 
1S7J>,  08.  —  Siehe  auch  den  Prospect:  „The  Ibaybolt-Tester,  Lockwood,  Hroth. 
A:  Holl^-*,  New- York. 
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dass  dessen  Kugel  noch  gerade  bedeckt  ist,  eingesenkt  hat  und  die 
Temperatur  des  Oels  auf  90^  F.  (32^^  C.)  gestiegen  ist,  lässt  man  durch 
einen  ganz  kurzen  Druck  auf  den  Stromunterbrecher  den  Funken  über- 
springen und  wiederliolt,  nachdem  man  die  Lampe  wieder  untergesetzt 
hat,  das  Ueberspringen  von  2  zu  2  oder  3  zu  3"  F.  bis  Entflammung 
eintritt. 

Die  leichte  Ueberwachung  und  Handliabung  des  Apparates  ermög- 
licht es,  mehrere  Proben  nebeneinander  auszuführen;  auch  lassen  sich 
mittelst  eines  Inductionsapparates  durch  Anbringung  von  Verbinduugs- 
und  Unterbrecliungsvorrichtungen  die  Funken  für  mehrere  Apparate  zu 
gleicher  Zeit  erzeugen. 

Y e r s u c h s r e s u  1 1 a t e.  AVie  der  offene  Apparat  von  Tagliabue 
zeigt  auch  der  Say  holt -Tester  den  Missstand,  dass  er  zu  hohe  Ent- 
flammungstemperaturen ergibt,  während  die  Einzelbestimmungen  unter 
sich  bei  diesem  Apparat,  zu  Folge  gleichbleibender  Entfernung  und 
Intensität  der  Entzündungscpielle,  wesentlich  übereinstimmender  ausfallen. 
Die  mit  <len  drei  Versuchsölen  ausgeführten  Proben  ergaben  die  folgen- 
den Temperaturgrade  (Celsius) : 

A.  n.  C. 

31,7  3H,6  52,7 

31,4  36,1  48,8 

31,5 
30,0 

Derartige  übereinstimmende  Resultate  sind  jedoch  nur  dann  zu  er- 
zielen, wenn  man  bei  den  einzelnen  Versuchen  das  Oel  auf  das  aller- 
sorgfältigste  auf  gleiche  Xivcau-llöhe  bringt;  schon  Schwankungen  des 
Oel-Xiveaus  um  1  mm  unter  oder  über  die  normale  Höhe  bedingen,  wie 
wir  uns  durch  Versuche  überzeugt  haben,  auch  hier  Abweichungen  in 
den  Entflammungstemperaturen  um  einige  Grade.  Im  Uebrigen  haften 
dem  Api)arat,  abgesehen  von  der  Art  und  Weise  der  Entzündung,  alle 
Missstände  an,  auf  die  weiter  oben  bei  Beschreibung  des  offenen  Ap- 
parats von  Tagliabue  schon  aufmerksam  gemacht  worden  ist. 

B.    Apparate  mit  geschlossenem  P  e  t  r  o  l  e  u  m  b  e  h  ä  1 1  e  r. 

Hierbei  wird  im  Allgemeinen  eine  Probe  des  Petroleums  in  einem 
abgeschlossenen  Hehälter  so  lange  erwärmt,  bis  sich  in  dem  leeren  Theil 
des  Gefässes  entflammbare  Dämpfe  gebildet  haben.    Die  Art  und  Weise, 
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\vie  die  Entflammbarkeit  der  Dämpfe  constatirt  wird,  ist  sehr  verschie- 
den und  bedingt  die  zahlreichen  Moditicationen  dieser  Methode. 

Tagliabue's  geschlossener  Petrol cum prüfungsap pa- 
rat (Pyrometer)*).  Derselbe  existirt  in  einer  älteren  und  einer  neue- 
ren Construction,  welche  wir  beide  der  Prüfung  unterzogen  haben. 

Beschreibung  der  Apparate,  a.  A eitere  Construction. 
Der  Apparat  ist  Taf.  I  Fig.  7  abgebildet  und  besteht  aus  dem  Wasser- 
kessel A,  dem  Petroleumbehälter  B,  beide  aus  Messingblech.  Letzterer 
ist  mittelst  tibergreifenden  Deckels  verschliessbar  und  es  befinden  sich 
in  dem  Deckel  die  folgenden  Vorrichtungen :  Die  Haube  C  mit  Aus- 
schnitt a,  der  kleine  Schieber  b,  vermittelst  dessen  man  ein  darunter 
befindliches  kleines  Loch  nach  Belieben  öffnen  oder  verschliessen  kann, 
endlich  das  Thermometer  D.  Der  Wasserkessel  sitzt  auf  Gestell  E  und 
wird  durch  Spirituslampe  F  erwärmt. 

b.  Neuere  Construction.  Abgesehen  davon,  dass  die  beiden 
Kessel  für  Wasser  und  für  Oel  von  cylindrischer  Form  und  etwas  tiefer 
sind,  unterscheidet  sich  diese  neuere  Construction  von  der  älteren  we- 
sentlich nur  durch  die  Einrichtung  des  Deckels,  welcher  Fig.  8  be- 
sonders abgebildet  ist.  Dabei  ist  a  a  der  auf  der  einen  Seite  durch- 
brochene Deckel,  b  b  ein  Drehschieber,  durch  den  die  durchbrochene 
Deckelseite  verschlossen,  bezw.  durch  einen  Druck  auf  Knopf  c  und 
Feder  e  freigelegt  und  dann  mittelst  des  Griffs  g  geöffnet  werden  kann ; 
ff  sind  zwei  kleine  Löcher,  die  bei  herabgedrückter  Feder  ebenfalls 
geöffnet  sind;  C  ist  auch  hier  die  Haube;  das  Thermometer  ist  in  der 
festen  Deckelseite  befestigt. 

Gebrauchsanweisung.  Der  Oelbehälter  wird  bis  an  den  Rand 
gefüllt  und  das  ebenfalls  vollgefüllte  Wasserbad  mittelst  der  mit  nur 
niedriger  Flamme  brennenden  Spiritusflamme  ganz  langsam  angewärmt. 
Sobald  das  Thermometer  eine  bestimmte  Temperatur  anzeigt,  führt  man 
durch  Ausschnitt  a  ein  kleines  Flämmchen  in  die  Haube  C  ein,  indem 
man  gleichzeitig  Schieber  b  (Fig.  7)  so  verschiebt,  resp.  bei  der  neue- 
ren Construction  derart  auf  den  Knopf  c  (Fig.  8)  drückt,  dass  durch 
die  Löcher  b  oder  f  f  ('ommunication  nach  aussen  stattfindet.  Von 
(irad  zu  Grad  wird  mit  Einführung  des  Flämmchens  fortgefahren,  bis 
Entflammung  erfolgt. 

*)  Chan  dl  er,  Report  on  Petrol.  etc.  3G.  —  Hannov.  Monatsschr.  von 
Skalweit  1879,  95.  —  Bolley's  Handb.  d.  techn.-chem.  Unters.,  4.  Aufl.  607; 
5.  Aufl.  667. 
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V  e  r  s  u  c  li  s  r  e  s  u  1 1  a  t  e.  Da  wir  uns  bei  Vorvorsuchen  davon  über- 
zeugt liatten,  dass  die  Kesnltato,  je  nach  Art  und  Weise  der  Einführung 
und  nach  Intensität  des  Zttndungsflainnichens,  sehr  stark  differiren,  be- 
schränkten wir  uns  darauf,  diese  Umstände  bei  einer  Oelsorte  genauer 
zu  verfolgen.  Die  mit  Versuchsöl  IJ  erhaltenen  Resultate  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt. 

Aeltorer  Neuerer 

Apparat  ;         Apparat 


26,6;  25,5 


a)  Mit  brennendem  Holzspahn 32,5;  3?» 

b)  Mit  kleinem,  rasch  eingeführtem  Gasflänimchen         .     .     .  33,4;  34,2 

c)  Mit  mittelgrossem,  langsam  eingeführtem  Gas- 

fläiumchen 32,5;  31,5:  32,2 

d)  Mit  grösserem,    langsam    eingeführtem   Gas- 

tiämmohen ...    I  '20 

e)  Mit  8  mm  langem  Gasilämmchen : 

a)  aufwärts  eingeführt,  langsam     ....         37 ;  36  — 

v)  horizontal  eingeführt,  langsam  ....  29 

rasch 

;•)  abwärts  eingeführt,  langsam 24;  24,5 

f )  Mit  4  mm  langem,    horizontal   eingeführtem 
Gasilämmchen,  langsam .     .    .    |  32 

rasch 1  39,4 

Obige  Versuche  beweisen,  dass  die  Knttianiniungstemperatur  ganz 
wesentlich  beeiuHusst  wird  durch  die  Zeitdauer,  während  welcher  man 
das  Zündungsmittel  in  der  IIaul)e  verweilen  lässt,  sowie  durch  Gro-sse 
und  Richtung  des  eingeführten  Fläinnichens.  Diese  Einflüsse  führten 
beispielsweise  bei  kleinerem,  rasch  und  horizontal  eingeführtem  Zün- 
dungstiäm Hieben  zu  einer  Entfiannnungstemperatur  von  39,4^,  während 
ilas  gleiche  Gel  bei  doppelt  so  grossem,  langsam  und  al)wärts  eingeführ- 
tem Flämmchen  im  Mittel  schon  bei  2')*^  C.  entflammte,  also  zu  der 
bedeutenden  Differenz  von  über  14"  C.  Sind  auch  die  Differenzen  bei 
den  übrigen  Bestimmungen  weniger  gross,  so  sind  sie  selbst  bei  gerin- 
geren, in  praxi  kaum  zu  vermeidenden  Schwankungen  dieser  Umstände 
schon  so  erheblich,  und  dadurch  ausserdem  noch  so  der  Willkür  des 
Operirenden  ausgesetzt,  ilass  dieser  Apparat,  in  alter  und  neuer  Form, 
für  Restimmungen,  wie  sie  zur  Beurtheilung  der  Feuergefährlichkeit 
eines  Gels  nothwendig  sind,  als  unbrauchbar  bezeichnet  werden  muss. 

Was  speciell  die  ältere  gegenüber  der  neueren  Construction  betrifft, 
so  können  wir    die    letztere    durchaus   nicht   als   eine  Verbesserung  der 
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ersteren  anerkennen,  indem  durch  die  complicirtere  Einrichtung  des 
Deckels  das  jedesmal  nothwendige  Reinigen  bedeutend  erschwert  wird 
und  ausserdem  durch  die  grössere  Metalhnasse  desselben  viel  leichter 
eine  Ueberhitzung  des  Oels  von  oben  her  stattfindet. 

Als  niisslich  muss  schliesslich  noch  bezeichnet  werden,  dass  durch 
das  vorgeschriebene  Vollfüllen  des  Oelbehälters  bis  zum  Hand,  was  ein 
jedesmaliges  Uebertreten  des  Oels  an  den  Deckel  zur  Folge  hat,  ein 
sauberes  Arbeiten  unmöglich  ist. 

A  p  p  a  r  a  t  V  0  n  A  b  0 1.*)  Es  ist  dies  derjenige  Apparat,  welcher,  nach 
neustem  Abkommen  zwischen  amerikanischen  und  englischen  Petroleum- 
interessenten, der  Prüfung  der  für  England  bestimmten  Sendungen  zu 
Grunde  gelegt  wird. 

Beschreibung.  In  Fig.  9  auf  Taf.  I  ist  D  ein  kupferner,  auf 
eisernem  Dreifuss  sitzender,  cylindrischer  Mantel;  in  demselben  ist  das 
aus  den  beiden  kupfernen  Cylindern  B  B  und  C  C  bestehende  Wasserbad 
so  eingesetzt,  dass  dasselbe,  während  es  unten  auf  dem  eisernen  Ringe 
g  g  aufsitzt,  mit  der  aufgelötheten  runden  Kupferplatte  K  K  zugleich 
den  Mantel  D  oben  abschliesst.  E  ist  die  Spirituslampe  zum  Erwärmen, 
f  ein  Trichter  zum  Füllen  des  Wasserbades,  e  ein  in  dasselbe  einge- 
setztes Thermometer.  In  der  Mitte  der  Kupferplatte  K  K  befindet  sich 
eine  kreisförmige,  zur  Verhinderung  der  Wärmeleitung  mit  einem  Eboiiit- 
ring  eingefasste  Oeffnuug,  in  welche  der  aus  Messing  oder  Kanonen- 
metall gefertigte  Petroleumbehälter  A,  in  den  lufterfüllten  Hohlraum  H 
des  Wasserbades  herabiiängend,  eingesetzt  wird. 

Dieser  Petroleumbehälter  A  trägt  im  Innern  eine  pjnfüUmarke  a 
und  ist  durch  einen  dicht  schliessenden  Deckel  abgeschlossen,  durch  wel- 
chen das  Thermometer  b  bis  in's  Innere  hinabreicht;  auf  dem  Deckel 
ist  ferner  noch,  in  zwei  Stützen  um  eine  horizontale  Achse  beweglich, 
<las  kleine,  mit  verlängerter  Schnauze  versehene  Oellämpchen  c  aufge- 
hängt ;  schliesslich  befinden  sich  im  Deckel  noch  drei  rechteckige  Oeflf- 
nungen  —  eine  in  der  Mitte  von  10:13  und  zwei  diametrale  von  je 
5 : 7  mm  —  welche  durch  einen  mit  entsprechenden  Anschnitten  ver- 
sehenen Schieber  d  geschlossen  und  geöffnet  werden  können.  Beim  Auf- 
ziehen des  Schiebers  wird  nun  durch  einen  an  demselben  sitzenden  Stift 
das  bewegliche  Lämpchen  c  so  auf  die  Seite  gekippt,  dass  seine  Schnauze 


♦)  Neue  Wochen  sehr.  f.  Ocl-  und  Fettw.  1879,  105.  —  Zcitschr.  f.  d.  ehem. 
Gro88gew.  4,  63. 

Fr  etfHnias,  Zeituchrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  2 


18  Engler  und  Haass:  Die  Prüfang  des  Petroleums 

gerade  bis  auf  die  mittlere  frei  werdende  Oeffnung  des  Dei-kels  hinab- 
reielit;  beim  Zurtickschieben  des  Schiebers  kehrt,  gleichzeitig  mit  dem 
Schliesse^^  (Icr  DeckelOifnungen,  das  Lämpchen  wieder  in  seine  aufrechte 
Lage  zurück. 

Eine  neuere  Ausgabe  des  A])parates  ist  fttr  Leuclitgas  eingerichtet, 
welches  statt  des  Oellämpcliens  als  Zündungsmittel  dient,  und  unter- 
scheidet sich  diese  ronstruction  von  der  beschriebenen  nur  dadurch, 
dass  zwischen  den  beiden  Trägern  auf  dem  Deckel,  statt  des  Lämpchens 
eine  hohle  Achse  sich  dreht,  welche  in  ihrer  Mitte  in  eine  kleine,  einer 
Löthrohrspitze  ähuli(;hc  Metalldüse  abzweigt  und  an  ihrem  einen  Ende 
durch  eiufiiches  Ueberziehen  eines  Clumniischlauches  mit  der  Gasleitung 
in  Verbindung  g(d)racht  wird.  AVo  Leuchtgas  zu  Gebote  steht,  hat  diese 
Moditication  den  Vorzug  grösserer  Sauberkeit.  Der  von  uns  benutzte 
Apparat  gehörte  dieser  letzteren  (iattung  an. 

G  e  b  r  a  u  c  h  s  a  n  w  e  i  s  u  n  g.  Nachdem  das  Wasserbad,  welch(?s  durch 
Trichter  f  mit  Wasser  vollgefüllt  wird,  bis  letzteres  durch  eine  in  der 
Zeichnung  nidit  sichtbare,  ebenfalls  in  K  K  betin<lliche  Ausmüudung 
wieiler  abtiiesst,  auf  etwa  54"  C.  erwärmt  ist,  wird  A  bis  zur  Marke 
mit  dem  zu  i)rtifenden  ]*etroleum  gefüllt,  mit  dem  Deckel  verschlossen 
und  in  den  Raum  IT  eingesetzt.  Der  Docht  des  mit  Ktiböl  gespeisten 
Lämpdiens  c  ist  so  zu  beschneiden,  dass  er  ein  nicht  ganz  4  mm  langes 
Flömmchen  liefert.  Sobald  das  Tliermometer  b  etwa  19'*  C.  erreicht 
hat,  beginnt  man  mit  der  l^rüfung,  welche  darin  besteht,  dass  man  von 
1  zu  l  odei-  2  zu  2  Grad  den  Schieber  il  öifnt^t  uml  schliesst  und  da- 
ilurch  das  oben  beschriebene  Spiel  des  Lämpchens,  resi>.  Gasflämmchens, 
bewirkt.  Dieses  Oeifnen  und  Scrhliessen  soll  nach  der  englischen  Ge- 
brauchsanweisung so  geschehen,  ilass  der  Schieber  während  dreier  Schwin- 
gungen eines  für  diesen  Zweck  aufgestellten  Pendels  langsam  aufgezogen 
und  während  der  vierten  Schwingung  rasch  wieder  geschlossen  wird. 
Die  Temperatur,  bei  welcher  man  während  eines  solchen  Oeffnens  Ent- 
flammung des  im  oberen  Thcil  von  A  betindlichen  Gasgemisches  be- 
merkt, gilt  als  Entliammungsimnkt  (Hashing  imint).  Es  wird  noch  an- 
gegeben, bei  Prüfung  sehr  tiüchtiger  Sorten  den  Luftraum  H  mit  kaltem 
Wasser  zu  füllen  und  bei  sehr  schweren  Oelen  dieses  Wasser  von  vorn- 
herein auf  etwa  60^  C.  zu  erhitzen. 
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Ye  r  s  u  c  h  s  r  e  s  u  1 1  a  t  e. 

GasHäminchcn  3  bis  4  mm  lang : 


A. 

B. 

C. 

17,1 

23,3 

32,7 

16,6 

22,2 

32,4 

16,0 

23,0 

33,8 

16,6 

22,7 
23,8 
22,7 

22,8 

Gasflämmchen  etwas  grösser:  —  21,1  — 

22,0 

Auffiilleiider  Weise  hat  dieser  Ai)i)arat  bei  allen  drei  Versucbsölcn 
im  Verhält niss  zu  andern  geschlossenen  Petroleuniprüfern,  welche  gut 
übereinstimmende  und  exacte  Resultate  lieferten,  durchweg  zu  niedrige 
Kntflammungsresultate  ergeben.  Wir  köinien  uns  diese  Erscheinung  nur 
dadurch  erklären,  dass  durch  Wärmestrahlung  von  den  Wandungen  des 
Luftbades  H  aus  eine  merkliche  Ueberhitzung  der  starken  Metallwände 
des  Pctrolenmbehälters  stattfindet,  welche  sich  auch  auf  die  oberen  Theile 
dieses  IJehälters  überträgt  und  hier  anhaftendes  Oel  ebenfalls  überhitzt 
und  verdampft.  Hierzu  mag  sich  noch  eine  weitere  Ueberhitzung  durch 
das  Zündungstiämmchen  selbst  hinzu  addiren,  da  dieses  beim  Zurückziehen 
des  Schiebers  eine  messbare  Zeit  in  dem  engen  Deckelausschnitt  verweilt 
und  dabei  die  Metallränder  desselben  erwärmt.  Letzterer  Kinfiuss  dürfte 
sich  namentlich  nach  wiederholtem  Spiel  des  Flämmchens  bemerklich 
niaclien.  Ob  vielleicht  auch  die  Intensität  des  Gasflämmchens  an  sich, 
trotz<lem  dasselbe  bei  unsern  Versuchen  die  vorgeschriebene  Dimension 
besass,  auf  die  Erniedrigung  des  EntHannnungspunktes  von  Eintluss  is^, 
wollen  wir  dahingestellt  sein  lassen,  obgleich  die  am  Schlüsse  obiger 
Tabelle  mitgetheilten  Zahlen  für  diese  Vermuthung  zu  sprechen  schei- 
nen :  jedenfalls  aber  dürfte  nach  unsern  Erfahrungen  dieser  Umstand 
allein  zur  Erklärung  der  zweifellos  zu  niedrigen  EntHammungspunkte 
nicht  ausreichend  sein. 

Als  einen  weiteren  Xachtheil  müssen  wir  bei  diesem  Apparat,  wie 
schon  bei  dem  f>tfenen  dänischen,  erwähnen,  dass  die  Entflammung  nicht 
immer  deutlich  zu  sehen  ist,  indem  das  helle  Zttndüngsflämmchen  die 
auf  einem  nur  kleinen  Kaum  sich  zeigende  lichtschwache  Feuererschei- 
imng  manchmal  verdeckt.  Lästig  und  zeitraubend,  jedoch  durch  eine 
^entsprechende  kleine  Abänderung  leicht  zu  beseitigen,  ist  schliesslich  das 
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jedesmalige  Ein-  und  Ausgiessen  des  Wassers,   welclies  wegen  zu  engen 
Ein-  und  Ausflussrohres  nur  langsam  geschehen  kann. 

Als  Vorzüge  des  Apparates  dürften  die  Uobereinstimmung  der  Re- 
sultate unter  sich,  das  sehr  exacte  Functioniren  des  Entflammungsme- 
chanismus,  das  grosse,  eine  langsame  Erwärmung  bedingende  Wasserbad, 
sowie  die  solide  und  hübsche  Ausführung  des  Ganzen  noch  hervorzu- 
heben sein. 

Sintenis'  Petroleum-Pyrometer.*)  Beschreibung.  Der 
sehr  billige,  aber  aus  lackirtem  Weissblech  etwas  roh  gearbeitete  Apparat 
besteht,  wie  Fig.  10  auf  Taf.  I  zeigt,  aus  dem  auf  Dreifuss  befestigten 
und  mit  Spirituslämpchen  c  versehenen  Wasserbad  B  B,  in  welches  der 
Petroleumbehälter  A  eingesetzt  wird ;  letzterer  trägt  einen  an  einer 
Stelle  des  vorspringenden  Randes  drehbar  befestigten  convexen  Deckel  D 
mit  seitlich  eingestecktem  Thermometer  t;  in  der  Mitte  dieses  Deckels 
ist  die  einfache  P]ntflammungsvorrichtung  angebracht,  welche  aus  einer 
kleinen  3  mm  weiten,  durch  Riegelchen  r  verschliessbaren  Oeifnung  o 
und  einer  kleinen  Dochtdille  d  besteht,  welch'  letztere  so  geneigt  ist, 
ilass  der  herausragende  Docht,  dessen  anderes  Ende  in  das  Oelgefäss 
hinabhängt,  ca.  7  mm  oberhalb  jener  Oeffnung  sich  befindet. 

Gebrauchsanweisung  (nach  Sintenis).  Man  fülle  B  B  zu 
ein  Drittel  mit  Wasser  und  A  beinahe  bis  zum  Rande  mit  Petroleum; 
bei  verschlossener  Oeffnung  o  beginne  man  langsam  mittelst  c  zu  er- 
wärmen und  zünde,  wenn  etwa  10**  C.  erreicht  sind,  den  Docht  d  an; 
man  beobachte  hierauf  das  Steigen  des  Thermometers  bis  zu  dem  Grade, 
wo  sich  der  Entflammungspunkt  durch  ein  deutliches  Geräusch  des 
cxplo<liren(len  Gasgemisches  oder  das  dadurch  bewirkte  plötzliche  Er- 
löschen  des  Dochtflämmchens  einstellt. 

Vcrsuchsresultate. 

A.  B. 

Dochtflämmchen  ganz  klein :  —  bei  52  noch  keine      ^ 

Entfiammung. 
—  bei  G3  desgleichen 

noch  nicht. 

Dochtflämmchen  etwas  grösser:     33  34 ;  37,5 


Dochtflämmchen  noch  grösser:       36  35;  35. 

*)  Dessen  Gebrauchsanweisung  (Magdeburg).  —  Hannov.  Monatsschr.  von 
Skalweit  1879,  96.  —  Chem.-Ztg.  1879,  254. 
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Bei  den  ganz  unregehnüssigen  Resultaten  der  vorstehenden  Proben, 
wonach  in  einem  f'alle  das  viel  leichter  entzündliche  Versuchs^il  A 
mit  dem  sonst  um  ca.  8  Grad  höher  entflammenden  Gel  B  fast  gleichen 
Entflammungspunkt  ergab,  nahmen  wir  von  weiteren  Proben  mit  Sorte  C 
ganz  Abstand  und  stellten  nur  noch  eine  kleine  Versuchsreihe  an,  um 
zu  sehen,  ob  nicht  durch  Herstellung  einer  Luftströmung  vom  Oelniveau 
nach  der  Oeifnung  o,  welche  wir  durch  einen  Spalt  am  Rolirstutz  des 
Thermometers',  bewirkten,  die  Resultate  exacter  ausfallen.  Wir  erhielten 
auf  solche  Weise  mit  Oel  H  die  Kntflammungspunkte  38;  43;  32;  37 
und  ist  somit  der  Ai)parat  auch  mit  einer  auf  eine  derartige  Abände- 
rung basirten  Construction  als  unbrauchbar  zu  bezeichnen. 

Parrish's  Naphtometer.*)  Der  Apparat  ist  hauptsächlich  in  Hol- 
land tlblich  und  unterscheidet  sich  von  den  bisher  beschriebenen  wesent- 
lich dadurch,  dass  <las  entzündliche  Gemisch  einem  ausserhalb  des 
Petroleumbehälters  feststehenden  Flämmchen  zugeführt  wird. 

Beschreibung.  Auf  Taf.  I  Fig.  11  stellt  A  einen  Petroleum- 
behälter aus  Weissblech,  ('  das  Wasserbad,  D  das  Gestell  und  E  die 
Spirituslami)e  dar.  Behälter  A  ist  verschliessbar  mittelst  eines  eingreifenden 
Deckels,  der  die  folgenden  Details  zeigt :  den  Rohrstutzen  d,  in  dessen 
Axe  eine  kleine  Dille  mit  Docht  befestigt  ist,  femer  den  Bügel  e,  an 
dessen  unteren  Theil  sich  die  Glasplatte  f  zum  Schutz  des  Thermch 
meters  vor  <ler  strahlenden  Wärme  des  brennenden  Dochtes  anlehnt 
und  endlich  die  Kammer  B,  welche  nacli  oben  durch  entsprechenden 
Deckelausscbnitt  mit  der  umgebenden  Luft  in  directer  Verbindung  steht. 
In  dieser  Kammer  betin<let  sich  noch  das  Loch  a,  durch  welches  bei 
gefülltem  Apparat  die  Luft,  und  die  beiden  Ausschnitte  bb,  durch 
welche  das  Pi^troleum  von  B  aus  nach  A  communi(!iren  kann  und  um- 
gekehrt. Thermometer  C  wird  in  zwei  senkrechte  Nuten  in  Kammer  B 
eingestellt. 

Gebrauchsanweisung.  Wasserbehälter  ('  wird  mit  kaltem 
Wasser,  Behälter  A  ])is  1  rm  unter  den  Rand  mit  Petroleum  angefüllt 
und  er^terer  mittelst  der  nur  1  — 1,5  cm  hoch  brennenden  Spirituslampe 
K  langsam  erwärmt.  Der  in  dem  Petroleumgefäss  hängende,  in  d  be- 
festigte Docht  wird  nun  angesteckt,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  er 
eine  Flamme  von  nur  (J — 7  mm  gibt.  Indem  nun  die  v(m  dem  brennen- 
den  Docht  entweichenden  Gase  einen  Zug  hervorbringen,  tritt  die  Luft 


♦)  Diese  Zcitschr.  3,  22S.  —  Wagner's  Jahresb.  18G4,  675;  1S65,  749. 
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von  aussen  durch  a  in  den  leeren  Tlieil  des  Petroleumgefösses,  streicht 
üher  das  Oel  hinweg  und  führt  die  gehildeten  Dämpfe  durch  d  ab. 
Sobald  so  viel  Oeldäuipfe  mitgerissen  werden,  dass  damit  ein  entzünd- 
liches Gemisch  entsteht,  wird  dieses  durch  das  Oelflämmchen  entzündet 
und  das  Flämmchen  selbst  erlischt  in  Folge  der  entstandenen  Luftbe- 
wegung.   In  diesem  Moment  wird  die  Enttiammungstemperatur  abgelesen. 

Versuchsresultate.  Da  wir  vermutheten,  dass  der  Apparat 
variable  Resultate  gibt,  je  nachdem  das  Zündungsflämmchen  kleiner  oder 
grösser  gewählt  und  mehr  oder  weniger  vor  Luftzug  geschützt  wird,  so 
haben  wir  unsere  Versuchsreihe  hauptsächlich  mit  Rücksicht  auf  diese 
Verhältnisse  durchgeführt. 


Höhe  des 

Zündungs- 

A. 

B. 

C, 

flämmchens 

5  mm 

23:   21;   21,2 

2G,8;  2G,5;  26,5;  28;  27 

38:  37,5;  36,5;  3S 

10    . 

— 

j30,7;  29,2;*  28,3;  26,5;  j 
/  27 ;  26,5                            j 

15     r. 

28,5;  27;  26,5:  25,5 

— 

25      n 

• 

20,7;  21 

— 

30;  36,5;  36.8;  38;  39 

Indem  wir  das  Zündungsflämmchen  mittelst  eines  aufgesetzten  ülas- 
mantels  vor  äusserem  Luftzug  schützten,  erhielten  wir,  bei  15  mtti  hohem 
Flämmchen,  mit  Gel  H  die  Entflammungspunkte  2^):  ^0,5;  30,5.  So- 
nach hat  sieh  unsere  Vermuthung,  dass  die  Grösse  des  Entzündungs- 
flämmchens  die  Entflamniungstemi)erdtur  beeinflusst,  nur  in  geringem 
Maassc  bestätigt,  indem,  wie  die  Tabelle  zeigt,  bei  gleicher  (Irösse  des 
Flämmchens  sonstige  Ungenauigkeiten  der  Methode  grössere  Differenzen 
bedingen.  Dagegen  scheint,  wie  sieh  aus  den  letzterwähnten  Versuchen 
mit  aufgesetztem  Glasmantel  ergibt,  der  Einfluss  der  Bewegung  der 
äusseren  Luft  auf  den  Entflammungspunkt  erheblicher  zu  sein. 

Als  eine  Unvollkommenheit  des  Apparates  muss  noch  das  Fehlen 
einer  Einftlll marke  für  das  Oel  bezeichnet  werden,  wodurch  beim  prak- 
tisclien  Gebrauch  kleine  Schwankungen  in  der  Xiveauhöhe  veranlasst 
werden,  welche  beträchtlichere  Diiferenzen  in  den  Resultaten  zur  Folge 
haben:  dies  wurde  durch  folgende  mit  Versuchsöl  U  unter  sonst  glei- 
chen Bedingungen  angestellte  Proben  bestätigt : 
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Bei  Erniedrigung  des  normalen  Niveaus  bis  zu  10  mm:     38;  33 
*    fh'höhung  «  «  «um  8*         22,5 

««  «  «  *<  6«         26. 

Die  Prol)en  bei  vorschriftsmässiger  Niveauböhe  von  1  cm  unter  dem 
Rand  liatten  oben  im  Mittel  ca.  28*^  ergeben  und  es  folgt  daraus,  dass 
die  Entflamnmngstemperaturen  um  so  böber  ausfallen,  je  niedriger  das 
Oel  in  dem  Behälter  steht. 

Jedenfalls  verursacht  auch  das  viel  zu  kleine  Wasserbad  und  das 
dadurch  bedingte  Schwanken  in  der  Schnelligkeit  der  Erwärmung  die 
unter  sich  so  wenig  stimmenden  Resultate. 

Verbessertes  X  a  p  b  t  o  m  e  t  e  r.  *)  Die  UnvoUkommenheiten  des 
Ajiparates  von  Parrish  sind  nach  Möglichkeit  in  der  Construction  des 
Petrolcumprüfers  vermieden,  welcher  Taf.  I  Fig.  12  abgebildet  ist. 
Dabei  bedeutet  A  "Wasserbehälter,  bestehend  aus  einem  14  cm  hohen 
und  eben  so  weiten  eisernen  oder  kupfernen  Cylinder  und  dem  Einsatz 
B  B,  welche  beide  oben  durch  den  hermetisch  aufsitzenden  Deckel  mit 
einander  verbunden  sind ;  a  ist  der  EiufUlltrichter,  b  das  AbHussrohr  für 
das  Wasser.  Das  Petrolcumgefäss  C  hängt  derart  in  B  B,  dass,  wie  beim 
Abel 'sehen  Apparat,  zwischen  beiden  ein  Luftraum  frei  bleibt,  auch  ist 
<ler  Rand  von  ('  mittelst  Pibonitringes  vor  directer  metallischer  Berührung 
bezw.  Wärmeloitung  von  B  B  aus  geschützt ;  (j  ist  das  Thermometer,  E  ein 
kleiner  CHascylindor,  der  durch  Drehung  um  Scharnier  s  über  den  kleinen 
Ansatz  des  Deckels  gestülpt  werden  kann.  Fig.  13  u.  14  zeigt  die  einzelnen 
Theile  des  Deckels,  mm  ist  ein  kleiner  Ilohrstutzen  mit  Dochtdille  n, 
welche  seitlich  eintritt,  o  o  ein  Schieber  zum  Verschliessen  bezw.  Oeffnen 
von  m  m  und  des  Loches  p,  r  ein  an  den  Deckel  angelöthetes  halb- 
ringförmiges lUech,  welches  bei  aufgesetztem  Deckel  in  das  Oel  ein- 
tauclit,  so  dass  die  während  jedesmaligen  Entflammungsversuches  durch 
p  eintretende  Luft  in  den  ilurch  jenes  IMcch  und  die  Gefässwandung 
gebibh'ten  ringförmigen  Raum  treten  muss,  um  von  hier  aus  durch  eine 
Anzahl  von  Schlitzen  von  allen  Seiten  über  das  Oelniveau  gegen  m  m 
zu  streichen  untl  die  ()(^l(lämpfe  zu  dem  Flämmchen  bei  n  zu  führen; 
X  X  und  z  z  sind  Visinlrähte,  deren  Spitze  die  Höhe  des  OelHämmchens 
und  d(T  Spiritusfianime  angeben. 

Gebrauchsanweisung.  Man  füllt  A  bis  zum  Ausfluss  bei  b 
mit  Wasser,    den  Oelbehälter    bis   zur  Einfüllmarke  mit  Oel,    setzt  den 

*)  Engler,  Correspondcnzblatt  d.  Vcr.  analyt.  Chemiker  ISSO  No.  18. 
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Deckel  mit  geschlossenem  Schieber  oo  auf,  stülpt  E  über  den  Ansatz 
m  m,  entzündet  zunächst  die  Spiritusflamme,  alsdann,  nachdem  das  Ther- 
mometer noch  mehrere  Grade  unter  der  muthmaasslichen  Entflammungs- 
temperatur zeigt,  das  Flämmchen  bei  n  und  beginnt  mit  dem  Proben. 
Dabei  zieht  man  Schieber  o  o  zurück,  lässt  5  Secunden  offen  und  ver- 
schliesst  dann  rasch  wieder.  In  dieser  "Weise  wird  von  Grad  zu  Grad 
fortgefahren,  bis  Entflammung  eintritt  und  durch  die  dabei  stattflndende 
Luftbewegung  das  Flämmchen  bei  n  erlischt.  In  diesem  Moment  wird 
die  Entttammungstemperatur  abgelesen.  Bei  sofortigem  Weiterproben 
hat  man  durch  a  nur  so  lange  kaltes  Wasser  naclizu füllen,  bis  das 
warme  bei  b  abgelaufen  ist,  das  Petroleumgefäss  mit  frischem  Oel  zu 
beschicken  u.  s.  f. 

Versuchsresultate. 

A.  B.  C. 

23,5      •  29  39 

22,3  21)  39, G 

23,5  29,5  40,5 

29,7  39,5 

30 
29,5 
30,3 
29,5 
Sowohl  unter  sich,  als  auch  im  Vergleich  mit  anderen  zuverlässigen 
Resultaten  stimmen  die  gefundenen  Entttammungspunkte  in  befriedigen- 
der Weise  ttberein  und  es   functionirt   dieser  Api)arat  in  der  vorliegen- 
den verbesserten  Form  ungleich  sicherer  und  richtiger  als  in  der  älteren 
Construction.    Da  ausserdem  auch  der  Mechanismus  ein  relativ  einfacher 
und  die  Handhabung  eine  ziemlich  leichte  ist,  so  dürfte  der  Apparat  mit 
unter  denjenigen  zu  nennen  sein,    die    sich    für   gewöhnlichen  (Tobrauch 
am  meisten  eignen.    Auch  in  der  Hand  des  Xichtchemikers  muss  er  bei 
einiger  Sorgfalt  zufriedenstellende  Resultate  ergeben;    es  ist  hauptsäch- 
nur  darauf  zu  achten,  dass  der  Petroleumbehälter  immer  genau  bis  zur 
Einfüllmarke  mit  Oel  gefüllt  wird,    sowie    dass    der  Schieber  bei  jedes- 
maliger Probe  nicht  über  5  Secunden   geöffnet  bleibt. 

D  e  r  A  p ])  a  r  a  t  v  o  n  B  e  r  n  s  t  e  i  n  * )  hat  die  Grundidee,  die  gebil- 
deten Dämpfe  zu  einem  feststehenden  Flämmchen  hinzuleiten,    mit  dem 

*)  Deutsch.  Ind.-Ztg.  1S70,  517.  —  Wagner's  Jahresber.  1S71),  llSO. 
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Parrish' sehen  Apparat  gemein,    weicht  aber  in  der   näheren  Ausfüh- 
föhrung  wesentlich  von  demselben  ab. 

Beschreibung.  Der  durchweg  aus  Metall  solid  und  exact  ge- 
arbeitete Apparat  ist  in  Fig.  15  auf  Taf.  I  abgebildet.  F  Petroleum- 
bchälter ;  damit  verbunden  J  ein  kleineres,  G  G  ein  durch  Hahn  K  ab- 
wechselnd mit  F  und  J  in  Communication  zu  setzendes  U-förmiges 
grösseres  Rohr;  S  ein  durch  Hahn  L  abschliessbarer,  auf  G  gesteckter 
Eingiesstrichter  mit  seitlichem  Ablaufröhrchen ;  das  Ganze  in  ein  hohes 
mit  Spirituslampe  geheiztes,  mit  Rührer  R,  Thermometer  T  und  Marke 
m  versehenes  AVasserbad  einzusetzen.  Im  aufzuschraubenden  Deckel  des 
Petroleumbehälters :  C  Thermometer,  v  und  w  zwei  ttl)er  einander  ange- 
brachte aus  dem  zu  prüfenden  Petroleum  in  F  gespeiste  Dochte,  wovon 
V  mit  einem  kleinen  unten  nach  F  offenen,  seitlich  aufgeschlitzten  Röhr- 
chen umgeben  ist.  Ein  kleiner  Glascylinder.  zum  Abmessen  des  Petro- 
leums ist  beigegeben. 

Gebrauchsanweisung.  Man  füllt  in  das  durch  Horizontal- 
stellung des  Hahnes  K  abgeschlossene  Petroleumgefäss  F  das  abgemessene 
Oelquantum  ein,  schraubt  den  Deckel  wieder  auf,  giesst,  bei  Vertical- 
stellung  von  L^  Wasser  durch  S,  bis  es  aus  J  ausfliesst,  stellt  K  vertical, 
L  horizontal  und  setzt  nun  das  Ganze  in  das  bis  zur  Marke  gefüllte 
und  inzwischen  auf  die  Prüfungstemperatur  erwärmte  "Wasserbad  ein. 
Die  durch  Wärmeabgabe  an  F  eintretende  Abkühlung  des  Wassers  wird 
durch  Nachwärmen  mittelst  der  Si)irituslampc  und  Benutzung  des  Rührers 
ausgeglichen,  bis  die  Thermometer  T  und  C  beide  die  Prüfuugstempera- 
tur  anzeigen.  Nun  wird  Docht  w,  welcher  aus  seiner  Hülse  nur  so  weit 
herausragt,  dass  er  eben  sichtbar  ist,  angezündet,  S  bis  zum  Abfluss- 
röhrchen  mit  Wasser  gefüllt  und  L  geöffnet,  wodurch  das  Wasser  nach 
F  drückt  und  die  dort  gebildeten  Petroleumdämi)fe  durch  das  den 
Docht  V  umgebende  Rölnchon  hinaustreibt.  Entzündet  sich  hierbei  der 
ca.  2  unn  aus  seiner  Hülse  hervorragende  untere  Docht  von  dem  oberen 
aus,  so  liegt  der  EntHammungspunkt  unterhalb  der  (vorzuschreibenden) 
Prüfungstemjjeratur  und  das  Petroleum  Ist  nicht  zulässig,  findet  keine 
Entzündung  statt,  so  ist  es  zulässig.  Zu  jeder  Probe  ist  F  mit  kaltem 
Wasser  auszuspülen. 

Versuchsresultat  e.  Der  Kürze  wegen  haben  wir  das  Eintre- 
ten der  Dochtentzündung  mit  beigesetztem  -\-,  das  Ausbleiben  derselben 
mit    —  bezeichnet. 
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A.  B.  C. 

Prüfungstempcraturcu. 

30-1-  31     —  41     — 

26  _  34,5  +  43  + 
2(5  —  33,5  4-  42  + 
28  4-  32,5  —  42,5  + 

27  —  42      — 

41,5  — 

Der  Ai>parat  gibt,  wenn  man  sich  damit  begnügt  zu  erfahren,  ob 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Entzündung  eintritt  oder 
nicht,  recht  übereinstimmende  Resultate  und  zeichnet  sich  überhaupt 
durch  gleichmässiges  und  sicheres  Functioniren  aus.  Kommt  es  aber 
darauf  an,  >vie  dies  doch  meistens  der  Fall  sein  wird,  wo  das  Oel  ge- 
nauer beurtheilt  werden  soll,  den  Ent flammungspunkt  selbst 
festzustellen,  so  gelingt  es  nur  durch  wiederholte  Prüfungen  neuer  Oel- 
portionen  diesen  Punkt  in  probirender  "Weise  zu  treffen,  wie  dies  bei  den 
oben  mitgetheilten  Proben  gcsi-hohen  ist,  wo  sich  also  die  Entflamnmngs- 
l)unkte  für  A  zwischen  27  und  28,  für  H  zwischen  32,5  und  33,5  und 
für  C  zwischen  41,5  und  42.5  liegend  ergaben. 

Abgesehen  von  diesem,  der  Hestimniungswei^^e  mit  allen  andern 
Api)araten  gegenüber,  sehr  umständlichen  und  zeitraubenden  Verfahren 
zur  Ermittelung  des  Enttlammungspunktes.  machen  sich  die  complicirten 
Handgriffe  beim  Operiren,  das  in  Ordnung  bringen  der  Dochte  und  die 
Schwierigkeit  des  Einstellens  beidei*  Thermometer  auf  gleiche  und  be- 
stimmte Temperaturen  als  »ler  Construction  anhaftende  erhebliche  Nach- 
theile beim  Arbeiten  bemerklich.  Schliesslich  muss  noch  darauf  auf- 
merksam gemacht  werden,  dass  der  Ai»parat  höhere  EntHammungspunkte 
zeigt,  als  durchschnittlich  die  übrigen  zuverlässigen  geschlossenen  Ap- 
parate. 

Eine  einfachere,  ganz  aus  Glas  bestehende  Vorrich- 
tung, angegeben  in  Nr.  15  der  Chemiker-Zeitung  1871K  scheint  eine  frühere 
Entwicklungsphase  des  besijrochenen  Apparats  zu  sein,  da  ihr  gleichfalls 
das  Princip,  die  Petroleumdämpfe  durch  Wasserdruck  dem  Entzündungs- 
flämmchen  zuzuführen,  zu  (irumle  liegt.  Nach  von  uns  angestellten  Ver- 
such(Mi  sind  jedoch  die  mit  einem  solchen  Apparat  zu  erhaltenden  Re- 
sultate bedeutend  unzuvcn-lässiger. 

A  ])  ])  a  r  a  t  v  o  n   E  n  g  1 »?  r.* )    "Wie  bei  der  S  a  y  holt  'sehen  Methode 


*)  Chem.  Industrie  1880,  53. 
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■wird  hier  der  elektrische  Funke  als  Zündungsmittel  benutzt,  je- 
doch im  geschlossenen  Petroleumbehälter. 

Beschreibung.  Taf.  I  Fig.  16.  A  ist  ein  kupfernes  Wasser- 
bad, mittelst  Lampe  B  zu  erwärmen ;  C  C  ein  gläsenier  Wasserbehälter 
mit  aufgeätzter  Einfüllmarke,  Deckel  m  m  und  Thermometer  n.  In 
Deckel  m  m  sitzt  das  gläserne,  ebenfalls  mit  Einfüllmarke  vei*sehene 
Petroleumgefäss  D  mit  messingenem  Deckel  o  o.  Letzterer  ist  Fig.  1 7 
besonders  abgebildet  und  zeigt  die  folgenden  Details :  Die  beiden  Klappen- 
deckel s  s,  die  mittelst  Ebonitpfrojjfen  u  u  isolirten  Leitungsdrähte  1 1, 
Rubrer  p  mit  Griff  q  und  Thermometer  r.  Die  Leitungsdrähte  1 1  emli- 
gen  in  Form  eingeschraubter  Platinspitzen  innerhalb  D  ^a — ^^3  ^'"  ^^^^^ 
dem  Oelniveau  und  in  einer  Entfernung  von  1  ntm  von  einander.  Zur 
Erzeugung  des  Funkens  genügt  ein  Chromsäure-Elcment  mit  kleinem 
Inductionsapparat,  der  mindestens  2 — 3  mm  Funkenlänge  zeigt.  Sehr 
bequem  functionirt  die  bei  dem  Saybolt-Tester  beschriebene  elek- 
trische Vorrichtung  (siehe  8.   LS). 

Gebrauchsanweisung.  Die  Wasserbäder  A  und  C  werden 
mit  Wasser,  iler  Petrolcumbchältor  D  mit  dem  Probeöl  bis  zur  Marke 
gefüllt;  bei  eingesetztem  Petroleumgefäss  muss  das  Wasser  in  C  bis 
1  cm  unter  dem  Rand  stehen.  Man  bringt  alsdann  die  Leitungsdrähte 
mit  dem  Funkengeber  in  Verbindung,  steckt  die  Spiritustlamme  an  und 
lässt,  wenn  die  Probetomperatur  erreicht  ist,  von  Grad  zu  Grad  den 
Funken  überspringen,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  das  Uebertreten 
des  Funkens  jedesmal  \\, —  1  Secunde  dauert.  Nach  jedesmaligem  lleber- 
springen  des  Funken'^  wird  der  Rührer  einigemale  umgedreht  und  damit 
fortgefahren  bis  in  Folge  der  eintretenden  Explosion  die  Klappendeckel 
aufgeschlagen  werden. 

V  e  r  s  u  c  h  s  r  e  s  u  1 1  a  t  e. 


A. 

B. 

i\ 

21 

2!);   30;   30,5:   30,5 

39,3 

30.5;   29;   29,5;   30 

39,7 

'22J) 

2S,5;   29;   29,5;   29,7 

22,3 

30:   2S,5;  29;  29,5 

29;    2S;   30. 

Der  Ai)parat  liefert,  wie  aus  der  hier  gegebenen  Zusammenstellung 

ersichtlicii  ist,    recht    übereinstimmende  Resultate,    auch   stimmen   die.se 

Resultate  mit  denjenigen  überein,   welche  mit  anderen  zuverlässig  func- 

tionirenden  geschlossenen   Petroleumprüfern  für  ilie  gleichen  Gele  erhaU 


i 
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ten  worden  sind.  Durch  Anwendung  des  doppelten  Wasserbades  und 
des  Rührers  erzielt  man  eine  langsame  und  gleichmässige  Erwännung, 
die  möglichst  unabhängig  von  der  Grösse  der  Heizflamme  ist.  Man  hat 
ferner  immer  gleiche  Grösse,  Intensität  und  Entfernung  des  Zllndungs- 
mittels  und  in  Folge  des  nur  kürzeste  Zeit  währenden  Ueberspringens  des 
Funkens  keinerlei  nennenswert  he  Dami)fbildung  durch  dasselbe.  Endlich  ist 
die  ganze  Einrichtung  des  Petroleumgefässes  derart,  dass  sie  sich  möglichst 
enge  an  die  in  praxi  obwaltenden  Verhältnisse,  insbesondere  die  Um- 
stände, unter  welchen  auch  in  den  Petroleumlampen  exi)losive  Gemische 
entstehen,  anschliesst. 

Methode  v  o  n  V  i  c  t  o  r  M  e  y  e  r.*)  In  einem  im  vorigen  Jahr  ver- 
öffentlichten Gutachten  war  von  Y.  Meyer  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  »die  wahre  oder  absolute  Ent flamm ungstemperatur< 
einer  Petroleumsorte  durch  die  üblichen  Prüfungsapparate  nicht  gefun- 
den wird,  sondern  ein  von  den  Raumverhältnissen  des  betreffenden  Ap- 
parats und  von  der  Petroleummenge  abhängige,  mehr  oder  weniger  höher 
liegende  Temperatur.  Derselbe  will  unter  obiger  Rezeichnung  nur  die- 
jenige Temperatur  verstanden  wissen,  bei  welcher  sich  eine  mit  dem 
betreffenden  Petroleum  geschüttelte  Luft  menge  durch 
Einführung  einer  kleinen  Flamme  entzünden  lässt,  und  schlägt  deshalb 
folgendes  Verfiihren  vor: 

Von  dem  zu  prüfenden  Petroleum  bringe  man  ca.  40  cc  in  einen 
Glascylinder  von  ca.  200  cc  Inhalt  und  stelle  den  ( -ylinder  verschlossen 
bis  zu  seinem  oberen  Rande  in  warmes  Wasser,  bis  im  Innern  des  Cvlin- 
ders  die  Prüfungstemperatur  erreicht  ist,  dann  nehme  man  den  (-ylinder 
aus  dem  "Wasser,  schüttle  heftig  um,  öffne  und  i)rüfe  durch  Einführung 
eines  kleinen  (TasHämmchens,  ob  das  Oel  sich  entzünden  lässt  oder  nicht. 
Es  ist  einleuclitcnd,  dass  bei  diesem  Vorfahren  ein  der  herrschenden 
Temperatur  entsprechendes,  ccmstantes  Ma  xi  mnm  der  Sättigung 
der  Luft  mit  Petroleumdampf  erhalten  wird. 

Durch  die  weiter  geführten  Versuche  von  Kurier  **),  welcher  ausser- 
dem mit  dem  Einführen  des  Flämmchens  noch  bis  zum  VerschAvinden 
der  Schaumbläschen  wartete,  erhielt  die  Ansicht  von  Meyer,  dass  die 
auf  solche  "Weise    zu    erhaltenden  Resultate   unabhängig  sind  von  Form 

*)  Gutachten  betreffend  eine  Verordnung  über  den  Verkehr  mit  Petroleum 
et<!.  Zürich  1879.  —  Wagner's  »Tahresber.  1871),  1175. 

**)  Dingler's  polyt.  Journ.  284,  52.  --  Wagner's  Jahresb.  1879,  1175. 
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und  Dimeiisiouen  der  Petroieumbehälter,    vom  angewandten  Oelvolumen 
und  vom  Abstand  des  Flämmcheus,  experimentelle  Belege. 

Versuchsresultate.  Die  unsererseits  nach  dem  Meyer-Hör- 
1er 'sehen  Verfahren  angestellten  Proben  ergaben: 

A.  B.  G. 

14;  15;   15;  23;  24:  24,5;  24;  23;  37;  36. 

14;   14,5.  22;  22,5;  22;  23:  23; 

24;  23. 

Durch  entsprechende  Variationen  bei  Ausführung  dieser  Proben 
fanden  wir  die  Ergebnisse  von  Meyer  und  Hör l er  in  der  oben  be- 
zeichneten Richtung  vollkommen  bestätigt.  Dagegen  ergibt  sich  aus 
unsern  Resultaten  und  deren  Vergleich  mit  denen  aller  anderen  Apparate, 
dass  die  Enttiammungspunkte  bei  diesem  Verfahren  offenbar  zu  niedrig 
gefunden  werden,  verglichen  mit  den  Bedingungen,  unter  welchen  sich 
bei  praktischem  Gebrauch  derselben  Gele  (z.  B.  in  Ijampen,  beim  La- 
gern u.  dergl.)  entzündliche  Gemische  bilden  können.  Ferner  haben  wir 
bei  unsern  Versuchen  noch  gefunden,  dass  die  Resultate  zwar  genügend 
constant  und  unter  sich  übereinstimmend  ausfallen,  dass  jedoch  der  Ein- 
tritt des  Entflammungspuuktes  nicht  so  scharf  markirt  ist,  wie  bei  einer 
Reihe  von  andern  Apparaten,  indem  die  Feuererscheinung  nicht  in  einer 
plötzlichen  Explosion,  sondern  in  einem  ruhigeren  Herabsinken  der 
Flamme  besteht,  welches  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  immer 
langsamer  und  schwächer  wird,  so  dass  man  unsicher  sein  kann,  ob 
Entflammung  statt  hatte  oder  nicht. 

Aus  der  von  V.  Meyer  gegebenen  Anregung,  die  noch  unfertige 
Schüttelmethode,  welciic  wegen  der  Wissenschaftlichkeit  ihres  Princips 
alle  Beachtung  verdient,  zu  einem  geeigneten  Prttfungsverfahren  auszu- 
bilden, ist  der  folgende  Apparat  hervorgegangen. 

Apparat  von  llaass.*)  Bei  demselben  ist,  wie  beim  Saybolt'- 
schen  und  Engl  er 'selben,  der  elektrische  Funke  als  Zündungsmittel 
benutzt. 

Beschreibung.  In  Fig.  18  auf  Taf.  I,  wo  der  untere  Theil 
in  Ansicht,  der  obere  im  Längsschnitt  sich  darstellt,  ist  PP  der  glä- 
serne, cylindrische  Petroieumbehälter:  D  der  auf  dessen  oberer  Messing- 
fassung eingeschliffene,  in  Scharnier  aufklappbare,  zum  Druckausgleich 
mit  capillarer  Bohrung  durch  die  Mitte  des  Knopfes  versehene  Deckel; 

♦)  Chem.  Industrie  1880,  123. 
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00  zi^ei  in  soitlicho  Messingfassungen  eingeschraubte,  sich  im  Innern 
auf  ca.  1  mm  Distanz  gegenttl)er  stellende  Platindrühte,  als  deren  Fort- 
setzung zwei  Kupferdrähte  aussen  am  Glasrylinder  durrli  dessen  Fuss 
herablaufen  und  in  den  Metallplättrhen  e  e  endigen ;  t  ein  an  der  oberen 
Fassung  l>efestigtes,  frei  in's  Innere  ragendes  Thermometer.  Der  Petro- 
Icumbehälter  P  ist  zur  Constanthaltung  seiner  Temperatur  mit  einem 
weiteren  gläsernen  Schutzmantel  MM  umgeben,  welcher,  auf  den  Fuss 
von  P  aufgesetzt,  mittelst  seines  drehbaren  Ringes  RR  in  einer  aus 
Fig.  19  ohne  Weiteres  verständlichen  Weise  unter  den  oberen  Rand  von 
P  geklemmt  und  ebenso  einfach  wieder  abgenommen  werden  kann.  Zur 
Erwärmung  dient,  statt  des  sonst  üblichen  Wasserbades,  ein  Luftbad, 
bestehend  aus  dem  mit  verstellbarer  Si)irituslampe  S  erwärmten,  zur 
Verhütung  der  Wärmestrahlung  nach  oben  mit  einer  eingelassenen  Thon- 
platte  gedeckten,  kupfernen  Luftkessel  K  und  dem  darüber  befindlichen 
weiten  Glascylinder  LL,  welcher  in  Messinggestell  GG  mit  Stellschraul^e  g 
gehoben  und  gesenkt  werden  kann  und  in  dessen  oberen  durchbrochenen 
Ring  rr  der  mit  Mantel  armirte  Petroleumbehälter  eingehängt  wird; 
t'  Luftbadthermometer. 

Der  Ai)parat  zur  Funkenerzeugung  besteht,  wie  bei  dem  Saybolt- 
Tester,  aus  Chromsäurcelement  —  hier  nur  eines  —  und  kleinem 
Funkeninductor,  doch  ist  deren  Combination  dadurch  vereinfacht,  dass, 
durch  Verlegung  der  Unt erbrech ungsvorrichtung  in  den  Knopf  des  Ele- 
mentes selbst,  der  besondere  Stromschlüssel  wegfallt,  wodurch  zugleich 
der  Zinkverbrauch  im  Element  auf  ein  Minimum  reducirt  wird,  und 
dass,  statt  durch  jedesmaliges  Einklemmen  der  Poldrähte,  schon  durch 
blosses  Nied(Tsetzen  des  Petroleumgefässes  auf  ein  Messingstreifenpaar 
die  elektrische  Verbindung  sich  herstellt. 

Der  ganze  Api)arat  ist  in  einem  transjmrtabeln  Kasten  unterge- 
bracht und  geschieht  die  Aufstellung  auf  einem  Zwischenboden,  der  so 
eingerichtet  ist,  dass  schon  durch  dessen  Einsetzet  die  Leitung  von  dem 
unten  im  Kasten  befindlichen  elektrischen  Ai)parat  auf  die  Oberseite  ge- 
führt wird.  Fig.  20  veranschaulicht  diese  Anordnung :  Z  Zwischenboden 
mit  den  eingelassenen  Messingstreifen  1 1 ;  p]  Chrcmisäureeloment,  unter- 
halb Z  befindlicJi,  mit  oberscits  hervorragendem  Ebonitknopf  u  der  Unter- 
brechungsvorrichtung;  I  kleiner  Inductionsapi)arat  mit  einer  in  der  p]bene 
von  Z  liegenden  (rhxsplatte  überdeckt;    L  Luftbad:   P    Petroleumgefliss. 

G  e  1)  r  a  u  c  h  s  a  n  weis  u  n  g.  Aufstellung  nach  dem  Schema  in 
Fig.  20 ;  Füllung  des^mit  Mantel  M  armirten  Petroleumbehälters  P  bis 
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niigeßihr  zur  Marke  m  mit  dem  zu  prüfenden  Gel ;  Einliängen  von  P  M 
in  das  bereits  entsprediend  vorgewärmte  Luftbad  L ;  durch  geeignet  ge- 
wälilten  Abstand  der  Lampe  8  und  des  verstellbaren  (ilascylinders  LL 
von  Kessel  K :  langsame  Temperatursteigerung,  so  dass  die  Differenz  von 
t  und  t'  5^  C.  nicht  überschreitet.  Nach  Erreichung  der  betreffenden 
Anfangstemperatur:  Herausnehmen  von  PM;  Umschütteln  in  der  Hand 
durch  etwa  10-maliges  stossweises  Hin-  und  Herbewegen,  wobei  Deckel  D 
und  dessen  kleines  Loch  durch  Aufdrücken  des  Zeigefingers  geschlossen 
wird;  Ablesen  der  Temperatur  von  t:  Aufstellen  von  PM  mit  Boden- 
plättchen  0  0  auf  Streifenpaar  11;  Warten  bis  Bläschen  auf  der  Oel- 
oberfläche  zergangen  und  dann  noch  ca.  1  Minute  lang,  während 
welcher  Zeit  der  suspendirte  Oelstaub  sich  abgesetzt  und,  wegen  Mantels  M, 
die  Temperatur  in  I*  sich  constant  erhalten  hat;  schliesslich  Herabdrücken 
des  federnden  Knopfes  u,  während  etwa  1  Secunde,  wodurch,  wie  ans 
Fig.  20  hervorgeht,  der  Funke  zwischen  ilen  Platindi*ahtenden  oo  über- 
springt. Wiedereinsetzen  von  PM  in  LTi  und  Wiederholen  der  vorbe- 
sehriebenen  Operationen  in  gleicher  Reihenfolge  von  Grad  zu  Grad,  bis 
sich  der  Knttiammungspunkt  durch  eine  kleine  Kxplosion  in  P  unter 
Auf-  und  Zuklappen  des  Deckels  D  kundgibt. 

In  manchen  Fällen  dürfte  es  ausreichen,  nach  Abnahme  von  M, 
4lie  Krwännung  von  P  einfach  durch  Umschliessung  mit  der  Hand  zu 
bewirken,  was  sich,  wegen  des  Temperaturausgleichs  beim  Schütteln  und 
da  man  hierbei  etwa  32*^  C.  erreicht,  besonders  für  leichter  entzünd- 
liche Sorten  und  überhaupt  als  rasche  Vorprüfung  von  Gelen  eignet. 

V  e  r  s  u  c  h  s  r  e  s  u  1 1  a  t  e. 
A.  "  B.  ^^__^  C. 

23;  22,5 ;  22  ;  29;  29,5;  29;  29,5;  30;  29,5;  29,5;  40,5;  39,5: 

22,5:21,5;  22.  29;  .30;  29;  29,5;  28,5;  29;  28,5;  40,5;      40; 

bei  Hand-  29;    29:    29,5;    30;    30;    29;  28,7;  4L 

erwärmung:  29,2;  28,5:  29,3.  — 

23  ;  22  ;  23.  bei  Handerwärmung : 

29;   29,5;   29;   29,5;   29;   30. 

Durch  besondere  weitere  Versuchsreihen  wurde  noch  festgestellt, 
duss  ilie  Resultate  durch  die  Variationen  der  P>wärniungsgesch windig- 
keit, der  Stromstärke,  Funkenlänge  und  -Dauer  erst  bei  grösseren  Ab- 
weichungen von  den  in  der  Gebrauchsanweisung  bezeichneten  Verhält- 
nissen merklich  alterirt  werden,  sowie  dass  bei  Einhaltung  der  ge- 
gebenen  Vorschriften   durch    den   Platiudrähten    anhaftendes   Petroleum 
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und  durch  etwa  noch  susi)cndirt  gebliebenen  Oelstaub  kein  Einiluss  sich 
bemerkbar  macht. 

Wie  obige  Tabelle  zeigt,  gibt  der  Apparat  genügend  unter  sich 
übereinstimmende  und  auch,  trotz  des  verschiedenen  Princips,  dem 
Engl  er 'schon  und  dem  verbesserten  Parrish 'sehen  Apparat  sehr 
nahe  kommende  Resultate. 

In  vollem  Maasse  bestätigt  wurde  mit  diesem  Apparat  durch  wei- 
tere, eigens  hierauf  gerichtete  Versuche  die  Richtigkeit  des  Meyer'- 
schen  Princips,  wonach  also  auch  hier  die  Oelmenge,  die  Dimensionen 
des  Gefässes  und  der  Abstand  des  Funkens  vom  Oelniveau  auf  die  Re- 
sultate ohne  Einfluss  sind. 

Der  Api)arat  erfordert  im  Vergleich  mit  anderen  Apparaten,  in 
Folge  des  wiederholten  Translocirens  und  Schütteins,  eine  etwas  auf- 
merksamere und  sorglichere  Handhabung;  dem  gegenüber  steht  das  be- 
queme und  reinliche  Arbeiten  mit  nur  kleinen  Oelmengen  und  ohne 
Wasser,  der  durch  das  Schütteln  bewirkte  vollkommene  Temperaturaus- 
gleich zwischen  Gel  und  eingeschlossener  Luft,  die  Constanz  der  Resul- 
tate und  deren  Unabhängigkeit  von  äusseren  Verhältnissen. 

Im  Vergleich  mit  den  hier  erhaltenen  Zahlen  ergaben  die  nach 
der  Meyer- Hörler' sehen  Vorschrift  ausgeführten  Proben  (S.  29) 
durchgehends  viel  niedrigere  Resultate,  was  vermuthlich  auf  die  grössere 
Wirkungszone  der  Flamme  gegenüber  dem  elektrischen  Funken,  sowie 
auf  den  bereits  oben  (S.  29)  bezeichneten  verschiedenen  Charakter 
des  Enttiammungsverlaufs  zurückzuführen  ist. 

Aus  diesen  Differenzen  geht  hervor,  dass  die  Bezeichnung  »wahrer 
oder  absoluter  P^  n  t  f  1  a  m  m  u  n  g  s  i>  u  n  k  t «  nicht  etwa  in  der  weiten 
Bedeutung  aufzufassen  ist,  als  ob  beim  Schüttelverfahren  überhaupt  auch 
die  Art  und  W^eise  der  Entzündung  gleichgültig,  d.  i.  ohne  Einfluss 
auf  die  Resultate  sei,  und  dass  streng  genommen  vielleicht  nur  von 
einem  »Temperaturminimum  der  Entflammbarkeit  bei 
gewähltem  Zündmittel«  gesprochen  werden  dürfte. 

Von  geschlossenen  Apparaten  können  schliesslich  noch  diejenigen  von 
Kuckla,*)  Doxrud,**)  Grauier***)  und  der  schwedische  Apparatf) 
erwähnt  werden ;  dieselben  kommen  jedoch  in  Princip  und  Ausführung  mit 

*)  Wagner' 8  Jahresber.  1866,  673. 
**)  Corrcspondenzblatt  d.  Ver.  analyt  Chemiker  2.  90. 
•**)  Wagner' 8  Jahresber.  1873,  878.  —  Poiyt,  Centralbl.  1873,  1029. 

t)  Wagner' 8  Jahresber.  1877,  1033. 
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einigen  der  oben  besprochenen  so  nahe  überein,  dass  wir  von  specieller 
Prüfung  derselben  Abstand  genommen  haben. 

Die  allgemeinen  Prineipien,  die  sich  im  Verlauf  unserer 
Untersuchung  ergeben  haben  und  deren  Beachtung  sich  bei  der  Gon- 
struction  und  der  Iknirtheilung  von  Pctroleumprüfungsapparaten,  sowie 
bei  der  Ausführung  von  Proben  empfiehlt,  lassen  sich  in  der  Kürze  fol- 
gendefmaassen  definiren. 

1.  Die  Menge  des  zur  Probe  verwendeten  Petroleums  muss  bei 
den  PMnzelversuchen  gleich  bleiben;  es  ist  deshalb  durch  eine  im  Oel- 
behälter  angebrachte  Einfüllmarke  oder  durch  Anwendung  eines  Maass- 
gefilsses  beim  Beschicken  des  Apparates  jene  Menge  immer  scharf  zu 
fixiren.  Selbstverständlich  muss  auch  für  jede  Probe  immer  wieder 
frisches  Petroleum  genommen  werden. 

2.  Die  P>wärmung  des  Petroleums  muss  langsam  und  durch  die 
ganze  Masse  gleichmässig  geschehen.  Es  muss  deshalb  auch  schon  in 
der  Einrichtung  der  Erwärmungsvorrichtungen  Vorsorge  getroffen  sein, 
dass  eine  zu  rasche  Erwärmung  des  Oels  unmöglich  ist. 

3.  Die  Erwürmungsi>eriode  des  Oels  soll  sich  über  mindestens 
10^  C.  erstrecken,  denn  wenn  der  Entflammungspunkt  nur  wenig  über 
der  Lufttemperatur  liegt,  so  fallen  die  Resultate  immer  weniger  genau 
aus,  offenbar  weil  bei  sehr  abgekürzter  Erwärmungsperiode  die  Menge 
des  gebildeten  Dampfes  eine  geringere  ist.  Hat  man  deshalb  durch  eine 
erste  Probe  einen  Entflammungspunkt  constatirt,  welcher  der  Lufttem- 
peratur gleichkommt  oder  nur  um  wenige  Grade  unter  derselben  liegt, 
so  muss  unter  vorheriger  Abkühlung  des  Oeles  auf  ca.  10^  unter  die 
vorläufig  gefundene  Entflammungstemperatur  eine  zweite  Probe  ausge- 
führt werden,    deren  Ergebniss   ei^st   als  das  richtige  zu  betrachten  ist. 

4.  Umfang  und  Intensität  des  Zündungsmittels  müssen  bei  allen 
Versuchen  die  gleichen  bleiben,  denn  je  grösser  und  intensiver  die  Ent- 
zündungsquelle ist,  desto  niedriger  fallen  bei  dem  gleichen  Gel  die  Ent- 
flammungspunkte aus. 

5.  Auch  der  Abstand  des  Zündungs-Flämmchens  oder  -Funkens 
vom  Oelniveau  muss  gleich  bleiben ;  je  näher  man  dem  letzteren  kommt, 
desto  niedriger  werden  die  Entflammungspunkte.  Jedenfalls  aber  muss 
durch  die  Construction  des  Api)arates  dafür  gesorgt  sein,  dass  man,  bei 
Befolgung  der  Gebrauchsvorschrift,  dem  Petroleum  mit  dem  Zündungs- 
mittel  nicht  so   nahe  kommen  kann,    dass   durch  die  dabei  eintre 

Fresunias,  Zoitüchrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  3 
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Erhitzung   des  Gels    eine   localc   Dampf bildang   und   dadurch   eine   Er- 
niedrigung des  Entflammungspunktes  erfolgt. 

6.  Die  Zeitdauer  der  Wirkung  des  Zündungsmittels  muss  auf  ein 
Minimum  reducirt  werden,  indem  durch  längere  Wirkung  desselben  Er- 
nicdrigung  der  Entflammungstemperatur  bemerkliqji  wird. 

7.  In  Rücksicht  auf  den  praktischen  Zweck,  den  man  bei  Aus- 
fühiTing  der  Petroleumprüfung  verfolgt,  müssen  die  Bedingungen  der 
Bildung  entflammbarer  Dämpfe  in  dem  Probeapparat  möglichst  den- 
jenigen entsprechen,  welche  auch  beim  Gebrauch  des  Petroleums  in 
Lampen,  Ileerdcn  etc.  Dampfbildung  bezw.  Explosionen  verursachen. 

Von  den  in  der  obigen  Aufstellung  enthaltenen  Vorschriften  kann 
nur  bei  der  Schüttclmethode  theilweise  Abstand  genommen  werden,  in- 
sofcm  als  es  bei  derselben  nicht  darauf  ankommt,  ob  viel  oder  wenig 
Petroleum  eingefüllt  wird  und  man  das  Zündungsmittel  dem  Oelniveau 
mehr  oder  weniger  nähert.  Auch  die  Schnelligkeit  der  Erwärmung  des 
Oeles  macht  sich  hier  in  den  Resultaten  in  geringerem  Grad  bemerklich. 

Rückblick. 

Unterwirft  man  die  sämmtlichen  hier  besprochenen  Apparate  be- 
züglich ihrer  Brauchbarkeit,  ihrer  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit 
einer  kritischen  Betrachtung,  so  ergeben  sich  die  folgenden  Momente. 

1.  Sämmtliche  Apparate,  bei  welchen  aus  der  Dampfspannung 
auf  die  Entflammbarkeit  des  Petroleums,  also  auf  seine  Feuergefährlich- 
keit geschlossen  werden  soll,  wie  die  Apparate  von  Salleron-Urbain, 
von  van  der  Weydc,  von  Mensel  u.  A.,  sind  zu  verwerfen,  denn 
wir  haben  den  Nachweis  geliefert,  dass  Dampfspannung  und  Entflamm- 
barkeit in  keinem  einfachen  Verhältniss  zu  einander  stehen. 

2.  Alle  Apparate  mit  offenem  Petroleumbehälter  geben  ent- 
weder zu  hohe  oder  zu  wenig  übereinstimmende  Eutflammungstempe- 
raturen;  für  Bestimmungen,  welche  nur  entfernten  Anspruch  auf  Ge- 
nauigkeit machen,  sind  offene  Apparate  unbrauchbar.  Hierzu  gehören: 
der  offene  Apparat  von  Tagliabue,  der  in  Dänemark  üb- 
liche Petroleumprüfcr, 'der  Sayboit-Tester,  die  Apparate 
von  Er  necke- II  annemann,  von  Kyll  u.  A,  (s.  oben). 

3.  Unter  den  geschlossenen  Apparaten  ist  die  ganze  Kategorie 
zu  verwerfen,  welche  diejenigen  Apparate  in  sich  schliesst,  bei  welchen 
in  Folge  der  Benutzung  eines  falschen  Princips  oder  in  Folge  nur  kleiner 
in  praxi  nicht  zu  vermeidender  Abweichungen  in  der  Handhabung,  Re- 


auf  seine  Fcuergefahrlichlceit.  35 

sultate  von  nur  sehr  mangelliafter  Uebereinstimmung  erhalten  werden. 
Hierzu  müssen  gezählt  werden:  Die  beiden  geschlossenen  Appa- 
rate von  Tagliabue,  Sintenis'  Pyrometer  und  Parrish's 
Naphtometer. 

Von  den  nun  noch  bleibenden  Petroleumprüfern  gibt  zwar  sowohl 
der  Apparat  von  Bernstein,  als  auch  derjenige  von  Abel  unter  sich 
übereinstimmende  Resultate  und  die  beiden  Petroleumprüfer  functioniren 
sicher,  die  Resultate  fallen  jedoch  bei  dem  ersteren  Api)arat  um  ein 
Beträchtliches  zu  niedrig,  bei  dem  letzteren  —  namentlich  bei  Oel  von 
niedrigem  Entflammungspunkt  —  um  ein  nicht  Unerhebliches  zu  hoch 
aus.  Während  zu  Gunsten  des  Bernstein'schen  Apparats  noch  die 
leicht  und  deutlich  wahrzunehmende  Endreaction  hervorgehoben  werden 
kann,  muss  als  Nachtheil  des  Abel' sehen  das  schwierige  Erkennen 
schwacher  Entflammungsreactionen  bezeichnet  werden.  Dagegen  dürfte 
bei  bewegter  Luft  der  letztere  Apparat  sicherer  functioniren,  als  der 
Berns tein'sche,  der  ausserdem  noch  von  complicirtem  Mechanismus 
und  demgemäss  schwieriger  zu  handhaben  ist.  Auf  den  Uebelstand,  dass 
mittelst  dieses  Apparates  bei  einmaliger  Probe  nur  gefunden  werden 
kann,  ob  ein  Petroleum  bei  einer  bestimmten  Temperatur  entflamm- 
bar ist  oder  nicht,  und  dass  zur  Ermittlung  des  Entflammungspunktes 
eine  Anzahl  von  Einzelbestimmungen  nothweudig  ist,  haben  wir  schon 
weiter  oben  aufmerksam  gemacht.  Am  exactesten  fallen  nach  unsern 
Versuchen  ohne  Zweifel  die  Resultate  mit  den  beiden  geschlossenen 
elektrischen  Apparaten  (S.  27  und  31)  aus;  die  gefundenen 
Entflammungspunkte  stinmieu,  wie  die  mitgetheilten  Zahlen  beweisen, 
nicht  allein  unter  sich  überein,  sondern  es  bilden  auch  die  damit  er- 
langten Resultate  in  höherem  Grade  als  diejenigen  aller  übrigen  Me- 
thoden zutreffende  Anhaltspunkte  zur  Erkennung  desjenigen  Wärme- 
grades, bei  welchem  im  praktischen  Gebrauch  einer  Petrolcuinsorte  die 
Gefahr  einer  Explosion  beginnt.  Insbesondere  in  dem  ersteren  der  beiden 
Apparate  erfolgt  die  Dampf bildung  unter  ganz  analogen  äusseren  Be- 
dingungen wie  in  dem  Behälter  einer  Petroleumlampe  und  kann  die  Ge- 
nauigkeit der  Resultate  in  keinem  der  beiden  Apparate  durch  Luftzug, 
durch  zu  grosse  Annäherung  des  Zündungsmittels,  durch  willkürliche  Ver- 
stärkung des  letzteren  etc.  etc.  beeinträchtigt  werden.  Als  für  den  allge- 
meinen Gebrauch  nachtheilig  muss  dagegen  der  in  Folge  complicirteren 
Mechanismus'  etwas  hohe  Preis,  sowie  die  Zerbrechlichkeit  der  Apparate 
bezeichnet  werden,  und  sie  eignen  sich,  wegen  der  bei  Ausführung 

3* 
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Proben  nötbigeu  Sorgfalt,  nicht  für  die  Hand  Desjenigen,  der  mit  chemisch- 
pliysikalischen  Manipulationen  völlig  unvertraut  ist.  Zum  X^ebraucli  in 
chemischen  Tiaboratorien  jedoch  existirt  ein  Aj^parat,  der  gleich  richtige 
und  übereinstimmende  Resultate  lieferte,  wie  die  beiden  elektrischen, 
zur  Zeit  nicht.  Die  von  Victor  Meyer  dem  Princip  nach  inau- 
gurirte,  von  dem  Einen  von  uns  vervollkommnete  Schüttelmethodc  dürfte 
überhaui)t  diejenige  sein,  deren  Resultate  von  äusserem  Verhältnissen 
[Form  und  Grösse  des  Apparats,  Abstand  des  Zündungsmittels,  Schnellig- 
keit der  Erwärmung  des  Petroleums]  am  unabhängigsten  sind. 

In  Bezug  auf  Zuverlässigkeit  und  Richtigkeit  der  Resultate  steht 
das  verbesserte  N  a  p  h  t  o  m  e  t  e  r  (S.  28)  den  elektrischen  Prüfuugs- 
apparaten  am  nächsten.  Dieser  Petroleumprober  gibt  Entilammungs- 
punkte,  die  sowohl  unter  sich,  als  auch  mit  den  Resultaten,  die  mit 
jenen  Apparaten  erhalten  werden,  sehr  befriedigend  übereinstimmen; 
es  ergibt  sich  dies  sofort  bei  Vergleich  der  bei  den  einzelnen  Appa- 
raten gegebenen  (S.  2  4,  27  u.  31)  tabellarischen  Zusannnenstellungeu;  und, 
da  er  vor  den  Petroleumprüfern  mit  Funkenentladung  die  grössere  Ein- 
fachlieit  der  Construction,  demgemäss  auch  die  grössere  Billigkeit  und 
leichtere  Handhabung,  die  es  auch  dem  im  Experiment  iren  nicht  Be- 
wanderten ermr)glicht,  die  Feuergefährlichkeit  einer  Petroleumsorte  zu 
bestimmen,  voraus  hat,  möchten  wir  diesen  Apparat  für  gewöhnlichen 
Gebrauch  in  erster  Linie  empfehlen.*) 

« 

Zum  Schlüsse  erfüllen  wir  eine  angenehme  Pflicht,  indem  wir  allen 
Denjenigen,  welche  uns  durch  freundliche  Auskunftsertheilung  und  be- 
reitwillige leihweise  Ueberlassung  von  Ai)paraten  bei  unserer  Arbeit  bc- 
hülHich  waren,    an  dieser  Stelle   unsern  verbindlicbsten  Dank  abstatten. 

Insbesondere  sind  wir  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamt  in  Berlin  ver- 
pflichtet, welches  uns  eine  Serie  von  Apparaten  aus  der  dortigen  Samm- 
lung gütigst  zur  Verfügung  gestellt  hatte. 

Karlsruhe,  Chem.  techn.  Laboratorium  des  Polytechnikums, 
im  August  1880. 


*)  Ausser  dem  Entflammungspunkt  und  dem  Entzündungspunkt  sind  noch 
die  folgenden  Eigenschaften  bei  Beurtheilung  der  Qualität  einer  Petroleumsorto 
maassgebend:  1.  Farbe,  2.  Geruch,  3.  fc?pecifisches  Gewicht,  4.  Leuchtkraft^ 
5.  Schnelligkeit  und  Leichtigkeit  des  Aufzugs  im  Docht,  G.  Verhalten  bei  der 
Destillation,  7.  Spannung  der  Dämpfe,  8,  Säuregehalt,  9.  Verhalten  gegen  conc 
Schwefelsäure. 
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Ueber  die  Brauchbarkeit  des  Azotometers  fflr  agricnltur- 

chemlsche  Untersnchimgen. 

Von 

Dr.  Aug.  Morgen, 

Asaiütoiit  J(>r  ViTMtchäütutioii  Halle  a.S. 

Es  ist  bereits  bekannt,  dass  die  Bestimmung  des  in  Ammoniak- 
Form  vorhandenen  Stickstoffs  nach  der  von  Knop  zuerst  angegebeneu, 
von  P.  Wa g n e r  und  Dietrich  modificirten  Methode,  durch  Zersetzung 
mit  bromirter  Natronlauge  in  dem  »Azotometer«  benannten  Apparat  nur 
dann  befriedigende  Resultate  liefert,  wenn  es  sich  um  die  Untersuchung 
von  solchen  Substanzen  handelt,  welclie  nur  Ammoniakverbindungen  ent- 
halten, dagegen  frei  von  gewissen  organischen,  stickstoffhaltigen  Stoffen 
sind.  Denn  man  weiss,  dass  ebenso  wie  die  Ammoniaksalzc  auch  der 
Harnstoff  bei  F.inwirkung  von  bromirter  Natronlauge  den  Stickstoff  seiner 
ganzen  Menge  nach  abgibt,  dass  es  aber  auch  noch  eine  ganze  Anzahl  an- 
derer organischer  stickstoftlialtiger  Verbindungen  gibt,  deren  Stickstoff 
durch  die  P.inwirkung  der  bromirten  Natronlauge  in  der  Kälte  mehr  oder 
weniger  vollstjindig  frei  gemacht  wird.  So  führt  G.  Hüfner*)  eine 
ganze  Reihe  amidartiger  Verbindungen  und  auch  Alkaloide  an,  z.  B. 
Harnsäure,  Kreatin,  Guanin,  Gaffeln,  welche  im  Azotometer  Stickstoff 
entwickeln;  ferner  gibt  derselbe  Forscher  an,  dass  Blutserum,  Hühncr- 
eiweiss  und  Caseün,  obwohl  frei  von  jeder  Spur  Ammoniak,  doch  be- 
deutende Mengen  Stickstoff  bei  der  Zersetzung  mit  bromirter  Natronlauge 
abgeben;  dagegen  hat  Hüfner  auf  Tyrosin,  Leucin,  Asparagin  und 
eine  ganze  Reihe  anderer  Amide  eine  Einwirkung  der  bromirten  Lauge 
nicht  beobachten  können. 

Dass  nach  diesen  Untersuchungen  Hüfner 's  die  Anwendbarkeit 
des  Azotometers  in  der  agriculturchemischen  Analyse  eine  wesentliche 
^Einschränkung  erfahren  musste,  •  liegt  auf  der  Hand,  und  vollkommen 
mit  Recht  macht  bereits  E.  Schulze**)  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Methode  für  die  directe  Bestimmung  des  in  Ammoniak-Form  vor- 
handenen Stickstoffs  in  Pflanzenextracten  nicht  anwendbar  ist.  In  wie 
weit  das  Azotometer  für  die  Bestimmung  des  Ammoniak-Stickstoffs  in 
Düngemitteln  brauchbar  ist,  vermag  der  Verfasser  nicht  mit  Bestimmt- 
heit anzugeben,    da  er  directe  Versuche  zur  Entscheidung  dieser  Frage 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  (2)  8,  1.  —  Choin.  Centralbl.  1871,  229.  —  Diese 
Zeitschr.  10,  486. 

*♦)  Diese  Zeitschr.  17,  172.    Anmerkung. 
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nicht  angestellt  hat.  Nach  den  Untersuchungen  üüfner's  dürfte  je- 
doch auch  für  diesen  Zweck  die  Brauchbarkeit  der  azotometrischen  Me- 
thode zu  bezweifeln  sein,  indem  überall  da,  wo  neben  Ammoniaksalzen 
organische  stickstoffhaltige  Verbindungen,  z.  B.  Blut,  zugegen  sind,  auch 
diese  theilwcise  von  der  bromirten  Lauge  zersetzt  werden  würden,  mit- 
hin das  Resultat  zu  hoch  ausfallen  müsste.  Uebrigens  hat  Pagel  am 
Schlüsse  seiner  Abhandlung :  Ueber  die  Anwendbarkeit  des  Azotometers 
zur  Bestimmung  des  in  humusreichen  Bodenarten  enthaltenen  Ammo- 
niaks*), in  welcher  er  die  Unbrauchbarkeit  des  Azotometers  für  Am- 
moniak-Bestimmung in  humosen  Bodenarten  nachweist,  schon  die  Beob- 
achtung angeführt,  dass  selbst  in  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches 
nur  durch  stickstofflialtige  Destillationsproducte  verunreinigt  ist,  das 
Azotometer  höhere  Zahlen  liefert,  als  die  Verbrennung  mit  Natronkalk. 
Diese  Beobachtung  PageTs  kann  der  Verfasser  allerdings  nicht  be- 
stätigen; es  ergab  vielmehr  die  Untersuchung  von  10  Proben  solchen 
durch  Destillationsproducte  mehr  oder  weniger  stark  verunreinigten 
schwefelsauren  Ammoniaks,  welche  der  Verfasser  auszuführen  Gelegenheit 
hatte,  stets  das  Resultat,  dass,  je  nach  der  Menge  der  verunreinigenden 
Substanzen,  auf  azotometrischem  Wege  etwa  0,5  bis  zu  Sfi^  Stickstoff 
weniger  gefunden  wurden,  als  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk. 
Und  zwar  war  es  gleichgültig,  ob  zu  der  Bestimmung  im  Azotometer 
die  Substanz  direct  verwendet  wurde,  oder  ob  diese  Bestimmung  in  dem 
mit  kaltem  Wasser  bereiteten  Auszuge  ausgeführt  wurde.  Hiernach 
dürfte  es  scheinen,  als  ob  diese  stickstoffhaltigen  Destillationsproducte 
durch  die  bromirte  Natronlauge  eine  Zersetzung  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  nicht  erlitten. 

Wir  sehen  also,  dass  die  Methode  der  Ammoniak-Bestimmung  mit- 
telst des  Azotometers  für  Pflanzenextracte  und  überhaupt  für  alle  an 
organischen,  stickstoffhaltigen  Verbindungen  verschiedener  Natur  reiche 
Substanzen  nicht  anwendbar  ist,  und  dass  auch  die  Brauchbarkeit  dieser 
Methode  zur  Bestimmung  des  Ammoniak-Stickstoffs  in  Düngemitteln  zum 
Wenigsten  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden  muss.  Wir  werden  nun 
aber  sogleich  zu  erörtern  haben,  wie  auch  noch  für  einen  anderen  Zweck 
diese  Methode  sich  ebenfalls  als  eine  entschieden  zu  verwerfende  er- 
wiesen hat. 

Nachdem  zuerst  von  E.  Schulze   der  Nachweis  geliefert  worden 


*)  Diese  Zeitschr.  16,  282. 
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ist,  dass  in  den  Kartoffeln  und  Futterrüben  ein  grosser  Theil  des  Stick- 
stoffes nicht  als  Eiweiss,  sondern  in  Form  von  amidartigcn  Verbindungen 
enthalten  ist,  hat  eine  grosse  Zahl  von  Agriculturchemikern  die  nähere 
Untersuchung  der  stickstofflialtigen  Verbindungen,  sowie  die  Auffindung 
guter  Methoden  zur  Bestimmung  des  in  verschiedenen  Formen  vorhan- 
denen Stickstoffes  in  den  Futtermitteln  sich  zur  Aufgabe  gestellt.  Zur 
Bestimmung  des  Amid-Stickstoffs  wird  fast  allgemein  die  von  Sachsse 
und  Kor  mann  ausgearbeitete,  später  von  E.  Schulze  und  neuerdings 
von  Kern  modificirte  Methode  angewendet.  Bei  dieser  Methode  werden 
die  Pflanzenextracte  etc.  bekanntlich  in  der  Weise  vorbereitet,  dass  die- 
selben eine  Zeit  lang  mit  Säuren  erhitzt  werden,  um  die  Säureamide 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  Amidosäuren  überzuführen.  Wäh- 
rend dann  die  Amidosäuren  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  zer- 
setzt und  auf  diese  Weise  bestimmt  werden,  wird  die  Menge  des  abge- 
spaltenen Ammoniaks  in  einer  anderen  Probe  der  Flüssigkeit  ermittelt. 
Zur  Bestimmung  dieses  abgespaltenen  Ammoniaks  hat 
nun  ebenfalls  die  azotometrische  Methode  sonst  allge- 
mein Anwendung  gefunden;  sie  ist  für  diesen  Zweck  zuerst  von 
R.  Sachsse*)  in  Vorschlag  gebracht,  später  von  E.  Schulze,  der 
sich  bei  seinen  umfangreichen  Untersuchungen  über  die  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  der  Futterrüben  und  Kartoffeln  durchgehends  dieser  Me- 
thode bedient  hat,  adoptirt  worden.  **)  Es  fragt  sich  nun,  ob  nach  den 
bekannten  Beobachtungen  über  die  Unsicherheit  dieser  Methode,  die- 
selbe für  diesen  eben  genannten  Zweck  als  zulässig  zu  erachten  ist. 
Diese  Frage  muss  der  Verfasser  entschieden  mit  »nein«  beantworten. 
Zieht  man  zunächst  in  Erwägung,  welche  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
in  der  für  die  Bestimmung  des  abgespaltenen  Ammoniaks  vorbereiteten 
Flüssigkeit  noch  enthalten  sein  können,  so  kommt  man  zu  dem  Schluss, 
dass,  wenn  die  Vorbereitung  mit  der  nothwendigen  Sorgfalt  geschehen, 
d.  h.  alles  coagulirbare  Eiweiss  vollständig  abgeschieden  worden  ist, 
ausser  Amidosäuren  und  Ammoniak,  nur  noch  nichtcoagulirbare,  eiweiss- 
artige  Verbindungen  (Peptone),  Alkaloide  und  Glycoside  in  derselben 
enthalten  sein  können.  Wie  diese  letzteren  Verbindungen  sich  zur  bro- 
mirten  Natronlauge  verhalten,  ist,  bis  auf  das  Verhalten  einiger  Alkaloide, 
z.  B.  Gaffeln  (Hüfner),  soviel  der  Verfasser  weiss,  noch  nicht  ermittelt 

♦)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  16,  62. 
*♦)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  20,  120,  Anmerk.;  ebenso  Hoff  mann 
Jahresbericht  f.  Agricnlturchemie  1S77,  348,  Anmerk. 
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worden.  Es  erschien  jedoch  die  Anwendbarkeit  der  azotomctrischen 
Methode  zur  Bestimmung  des  abgespaltenen  Ammoniaks  trotz  der  Beob- 
achtungen von  Hüfncr  ganz  unbedenklich,  indem  die  Annahme,  dass 
alle  in  der  das  abgespaltene  Ammoniak  enthaltenden  Flüssigkeit  noch 
vorhandenen  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  nachdem  dieselben  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Mineralsäuron  bei  höherer  Temperatur  und  unter 
Druck  widerstanden  hatten,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Ammoniaksalze, 
sich  auch  gegen  die  Einwirkung  der  bromirten  Natronlauge  in  der  Kälte 
indifferent  verhalten  würden,  jedenfalls  eine  gewisse  Berechtigung  be- 
anspruchen konnte.  Dem  ist  jedoch  nicht  so.  Schon  E.  Schulze 
führt  in  seiner  in  Gemeinschaft  mit  Barbieri  ausgeführten  Unter- 
suchung der  stickstoffhaltigen  Substanzen  der  Kartoffelknolle*)  die  Be- 
obachtung an,  dass  frischer  Kartoffelsaft  beim  Schütteln  mit  bromirter 
Natronlauge  Stickstoff  entwickelte,  während  nach  Schlösing's  Me- 
thode kein  Ammoniak  aus  demselben  erhalten  wurde.  Schulze  zieht 
hieraus  den  Schluss,  dass  diese  Stickstoffmengen  von  organischen  Stick- 
stoftVerbindungen  herrühren  müssten,  welche  durch  bromirte  Natronlauge 
zersetzt  würden,  und  er  führt  weiter  an,  dass,  wie  einige  Versuche  ge- 
lehrt hätten,  diese  organischen  Stickstoffverbindungen  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  kein  Annnoniak  abgespalten  hätten,  woraus  hervorgehe,  dass 
dieselben  nicht  zu  den  Säureamiden  gehören  könnten.  Welcher  Natur 
diese  Verbindungen  waren,  ob  sie  zu  den  Amidosäuren  oder  zu  den 
Peptonen,  Glycosiden  oder  Alkaloiden  gehörten,  hat  Schulze  nicht 
näher  untersucht,  jedenfalls  geht  aber  aus  seiner  eben  angeführten  Be- 
obachtung die  Thatsache  hervor,  dass  auch  nach  der  Behand- 
lung des  Kartoffelsaftes  mit  Salzsäure  (oder  Schwefel- 
säure) bei  höherer  Temperatur  unter  Druck  ausser  Am- 
moniaksalzen noch  andere  Verbindungen  existiren  kön- 
nen, welche  durch  bromirte  Natronlauge  in  der  Kälte 
eine  Zersetzung  erleiden.  Allerdings  ist  die  Menge  Stickstoff, 
welche  Schulze  beim  Schütteln  des  Kartoffelsaftes  mit  bromirter  Na- 
tronlauge erhielt,  nur  gering,  sie  betrug  nur  0,015 — 0,020  J|$,  das  ändert 
aber  an  der  Sache  ni(rhts,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Menge  der  Amidc, 
welche  in  Püanzenextracten  etc.  enthalten  ist,  oft  auch  nur  so  gering 
ist,  <lass  man  selbst  bei  sehr  starker  Concentration  der  Flüssigkeit  bei 
der  Bestimnmng  des  abgespaltenen  Ammoniaks  im  Azotometer  doch  nur 

*)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  21|  75  u.  f. 
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wenige  Cabikceiitimetcr  Gas  bekommt,  so  dass  schon  bei  einem  Fehler 
von  nnr  1 — 2  cc  (und  der  Verfasser  beobachtete  sogar  See)  das  Resultat 
um  50 — lOOJ^  zu  hoch  ausfallen  kann. 

Die  Beobachtung  Schulze 's,  dass  auch  nach  der  Behandlung  der 
Pflanzensäfte  mit  Mineral  säuren  noch  Verbindungen  vorhanden  sein  kön- 
nen, welche  durch  bromirte  Natronlauge  eine  Zersetzung  erleiden,  hat 
der  Verfasser,  noch  ehe  er  diese  Beobachtung  kannte,  zunächst  durch 
einen,  eigentlich  ganz  zufällig  angestellten  Versuch  bestätigt  gefunden. 
Es  wurde  nämlich  eine  zur  Bestimmung  der  Amide  vorbereitete,  also 
mit  Schwefelsäure  erhitzte  Flüssigkeit  (Kartoffelmasse),  welche  jedoch 
durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  Kalilauge  und  Kochen  mit 
Magnesia  usta  von  dem  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  abge- 
spaltenen Ammoniak  vollständig  befreit  war,  in  das  Azotometer  gebracht 
und  diese  ergab  eine  Entwickelung  von  3  cc  Stickstoff.  p]s  war  also 
hier  Stickstoff  entwickelt  worden  aus  einer  Flüssigkeit,  welche  frei  von 
Ammoniak  und  coagulirbarem  Ei  weiss,  ausser  Amidosäuren  nur  noch 
etwa  Peptone,  Glycoside  oder  Alkaloide  enthalten  konnte.  Letztere 
Verbindungen  konnten,  wenn  sie  überhaupt  vorhanden  waren,  allerdings 
auch  an  der  Gasentwickelung  betheiligt  sein,  dass  aber  auch  die  Amido- 
säuren eine  Zersetzung  durch  die  bromirte  Lauge  erfahren  hatten,  geht 
aus  einem  anderen  Versuch  hervor,  welcher  weiter  unten  mitgetheilt 
werden  wird. 

Besonders  diese,  wie  erwähnt  zufällig  gemachte  eigene,  sowie  die 
von  Schulze  angeführte  Beobachtung  und  endlich  die  in  der  Literatur 
zerstreuten  Angaben  (Ilüfner,  Pagel,  Schulze),  dass  auch  andere 
Stickstoffverbindungen  als  Ammoniak  im  Azotometer  Gas  entwickeln, 
veranlassten  den  Verfasser  zur  Ausführung  der  im  Folgenden  mitge- 
theilten  Versuche,  durch  welche  festgestellt  werden  sollte,  in  wie  weit 
das  Azotometer  eiimial  für  in  der  agriculturchemischen  Analyse  vor- 
kommende Untersuchungen  im  Allgemeinen,  sodann  aber  speciell  für  die 
bei  der  Amidbestimmung  in  P'rage  kommende  Bestinmiung  des  soge- 
nannten abgespaltenen  Ammoniaks  Verwendung  finden  dürfe. 

lieber   die  Ausführung   der  Versuche   ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Die  Construction  des  benutzten  Azotometers  war  dieselbe,  wie  sie 
von  P.Wagner*)  angegeben  ist.  Ebenso  geschah  die  Ausführung  der 
I3estimmung ,   sowie    die  Bereitung   der  Bromlauge  genau  nach*  der  von 

•)  Diese  Zeitschr.  18,  383. 
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Wagner  gegebenen  Vorschrift,  bis  anf  eine  kleine  Modification,  welche 
darin  bestand,  dass  nicht  10,  sondern  20  cc  Lösung  der  betreffenden 
Substanzen  zur  Zersetzung  verwendet  wurden;  es  musst<)n  daher  auch 
bei  Berechnung  der  Resultate  die  von  Dietrich  für  die  Absorption 
des  Stickstoffs  gegebenen  Zahlen,  welche  sich  auf  60  cc  Flüssigkeit  (50  er 
Bromlauge  +  10  cc  Lösung)  bezichen,  auf  70  cc  umgerechnet,  also  in 
dem  Verhältniss  von  6 : 7  erhöht  werden. 

Zur  Untersuchung  wurden  hauptsächlich  solche  Substanzen  verwen- 
det, welche  besonders  häufig  in  Pflanzenextract^n  oder  anderen  organi- 
schen Flüssigkeiten,  in  welchen  eine  Bestimmung  des  Ammoniak-Stick- 
stoffs in  Frage  kommen  könnte,  vorkommen.  Es  wurden  die  Substanzen 
entweder  in  Wasser  (nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure)  gelöst  und  dann  von  dieser  Lösung  stets  20  cc  zur  Be- 
stimmung verwendet,  oder  aber  es  wurde  die  abgewogene  Menge  Sub- 
stanz mit  Hülfe  von  20  cc  Wasser  in  das  Entwickclungsgefäss  gespült. 
Dass  der  Apparat  vollständig  in  Ordnung  war  und  ganz  normal 
functionirtc,  geht  aus  den  wiederholt  ausgeführten  Control-Bestimmungen 
mit  Ammoniaksalzen  hervor,  von  denen  hier  nur  diejenigen  angeführt 
werden  sollen,  welche  unmittelbar  vor  Ausführung  dieser  Versuche  behufs 
Controlirung  des  Apparates  ausgeführt  wurden: 

20  cc  =  0,15  ^  schwefelsaures  Ammoniak  ergaben : 

Vol.     .     .     27,8  cc  Vol.     .     .     28,0  cc 

1)     Temp. .     .     25<>C.  2)     Temp. .     .     25^0. 

Bar.     .     .     750  mm  Bar.     .     .     750  mm 

Mittel  27,9  cc^  corrigirt  =  28,8  cc. 
Gewicht  von  1  cc  Stickstoff  bei  25®  C.  und   750  mm  =  1,10043  mg 
28,8  cc  X  1,10043  =  31,692  w^r  Stickstoff 

=  21,13  Jl^   Stickstoff. 
Die   doppelt   ausgeführte   Stickstoff-Bestimmung   durch   Verbrennen 
mit  Natronkalk  hatte  in   diesem  Präparat   ebenfalls   21,13  51$   Stickstoff 
ergeben.     Die  Uebereiustimmung   der   beiden  Methoden   war   also   hier 
eine  absolute. 

Es  mögen  nun  zunächst  die  Versuche  folgen,  welche  mit  einer  An- 
zahl  stickstofflialtiger   organischer  Körper,   die   tlieils   der  Amidgruppe, 
theils  der  Gruppe  der  Eiweissstoffe  oder  der  ihnen  nahe  stehenden  Körper 
angehörten,  ausgeführt  wurden. 
1)  Asparagin. 

a.  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst: 
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20  cc  =  0,2  g  Asparagin  ergaben : 

"•    ]'l^^  !  bei  26<>C.  und  760mm. 
ß,    1,9  cc  ) 

b.  0,5  (/  mit  20  CO  Wasser  in  das  Entwickclungsgefäss  gespült: 

a.    3,0  cc  bei  24®  C.  und  758  mm. 

ß,    3,1  cc  bei  25®  C.  und  751  mm. 

Bei   diesen  letzteren  Versuchen   b)   entförbte   sich   die   Bromlauge 

nach  der  Reaction.  ^ 

2)  Tyrosin. 

0,1  ^  4"  20  cc  Wasser  gaben: 
0,9  cc  bei  25®  C.  und  751  mm. 
Nach  eingetretener  Reaction  färbte  sich  die  Flüssigkeit  roth. 

3)  Leucin. 

0,1  (7  -|-  20  cc  Wasser  gaben: 
0,9  cc  bei  25®  C.  und  751  ww. 

4)  Fibrinpepton  (dargestellt  durch  Behandlung  von  Blutfibrin  mit 
einer  Lösung  von  Pepsin  in  Glycerin). 

0,5  (7  -j-  20  cc  Wasser  ergaben : 

6.8  cc  bei  25®  C.  und  751  ww. 

Es  musste  sehr  lange  und  oft  die  mit  der  bromirten  Lauge  ge- 
mischte Substanz  geschüttelt  werden,  indem  immer  noch  kleine  Gas- 
mengen entwickelt  wurden.  Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört 
hatte  und  die  Mischung  10  Minuten  stehen  gelassen  worden  war,  trat 
nach  nochmaligem  ümschütteln  von  Neuem  eine  Gasentwickelung  ein, 
so  dass  das  Volumen  von  6,8  cc  sich  auf  8,8  cc  vermehrte,  welches  sich 
nach  10  Minuten  langem  Stehen  auf  8,4  cc  verminderte.  Diese  all- 
mähliche Vermehrung  des  Gasvolumens  zeigt  recht  deutlich  die  langsam 
stattfindende  Zersetzung  der  Substanz  durch  die  Bromlauge. 

5)  Diastase. 

0,5  g  -^  20  cc  Wasser  ergaben : 

1.9  cc  bei  20®  C.  und  754  mm. 

Ein  nochmaliges  ümschütteln  nach  erfolgtem  Ablesen  vermehrte 
auch  hier  das  Gasvolumen;  dasselbe  stieg  von  1,9  cc  auf  2,2  cc. 

6)  Hühnerei  weiss,   getrocknetes. 

0,5  ^  -|-  20  cc  Wasser  ergaben : 
a.  3,4:  cc  bei  19®  C.  und  751  ww. 
ß.  2,7  cc  bei  20®  C.  und  750  mm. 
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Nach  noclimaligem  Umschütteln  vermehrte  sich  das  Gasvolumen  bei 
a.  von  3,4  cc  auf  5,0  cc  bei  /?.  von  2,7  cc  auf  4,5  cc. 
7)  Ilühnerciweiss,  frische  Lösunj?. 

a.  Frische  concentrirte  Lösung,    direct   dem    P^i weiss    entnommen. 

20  cc  derselben  ergaben  : 
17,2  ec  bei  20'' C.  und  l'oO  mm, 

b.  Verdünnte  Lösung. 

20  cc  der  concentrirten  Lösung  mit  Wasser  zu  100  cc  verdünnt, 
filtrirt,  vom  Filtrat  20  rr,  entsprechend  4  cc  der  ursprünglichen 
concentrirten  Lösung,  ergaben: 

((,  4,0  cc  bei  20'^  C.  und  750  mm: 
ß,  4,0  rc  bei  20*^  C.  und  7oO  mm. 

Einer  weiteren  Discussion  bedürfen  die  angeführten  Versuche  nicht ; 
die  Zahlen  sprechen  für  sich  selbst.  Es  mag  nur  noch  erwähnt  werden, 
dass  die  sämmtlichen  zu  den  Versuchen  benutzten  Substanzen  auf  et- 
waige Verunreinigungen  durch  Ammoniak  Verbindungen  mit  Nessler'- 
schem  Reagens  geprüft  wui-den  und  dass  diese  Prüfung  in  allen  Fällen 
ein  negatives  Resultat  ergeben  hatte,  indem  entweder  gar  keine  Fär- 
bung oder  doch  nur  eine  so  schwache  Gelbfärbung  eintrat,  wie  sie,  oft 
in  noch  grösserer  Intensität,  auch  in  dem  destillirten  Wasser  oder  in 
Lösungen  der  verschiedensten  unorganischen  Salze  (z.  R.  €Ojj  Na^ ; 
NOjNa;  SO^Na^j)  sich  zeigte,  in  Lösungen,  welche  mit  bromirter  Na- 
tronlauge im  Azotometer  trotzdem  keine  Spur  von  Gas  entwickelten. 
Nur  bei  Kleber  und  Casein,  von  welchen  je  0,5  g,  von  ersterem  3,(5  c?<?, 
von  letzterem  2,4  cc  Gas  bei  20^  C.  und  750  mm  im  Azotometer  ent- 
wickelten, ergab  die  Prüfung  mit  N  e  s  s  1  e  r '  schem  Reagens  eine  starke 
Gelbfärbung ;  es  sind  daher  diese  Substanzen  auch  nicht  als  maassgebcnd 
oben  in  den  Versuchen  aufgeführt,  obwohl  diese  Reaction  aller  W^ahr- 
scheinlichkeit  nach  nicht  dem  bereits  gebildet  vorhanden  gewesenen, 
sondern  dem  durch  Einwirkung  des  stark  alkalischen  Reagens  erst  bei 
der  Zersetzung  der  Substanzen  erzeugten  Ammoniak  ihre  Entstehung 
verdanken  dürfte. 

Es  sind  nun  ferner  zwei  Versuche  zu  erwähnen,  welche  ausgeführt 
wurden,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  in  wie  weit  das  Azotometer 
brauchbar  ist  für  die  Bestimmung  des  sogenannten  abgespaltenen 
Ammoniaks.     Zu  diesem  Zweck  wurden: 

a.  10//  krystallisirtes  Asparagin  mit  200  w  10  procentiger  Schwe- 
felsäure 3  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht    und   nach   dem  Erkal- 
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teu  zu  500  cc  aufgefüllt.  Durch  diese  Behandlung  war  die  eine  NH*- 
Clruppe  des  Asparagins  in  Ammoniak  übergefülirt,  während  das  Aspara- 
gin  in  Asparaginsäurc  umgewandelt  wurde. 

Bei  dem  Ueborschuss  an  Schwefelsäure  stellte  die  Flüssigkeit  eine 
Ijüsung  von  Asparaginsäurc  4-  schwefelsaurem  Ammoniak  dar. 

20  cc  dieser  Lösunjr,  entsprechend  OA  g  Asparagin  oder  0,03732  (/ 
iu  Form  von  NIP  ahgespaltenem  N,  ergaben  im  Azotometer: 

38,6  cc  Gas  bei  23^  C.  und  7r)8  mm  ;  corrigirt  =  39,8  cc 

30,8  X  ia2411  =  44,74  my  N, 
also  zu  viel  gefunden :  7,42  mr/  N. 

b.  250  cc  der  Lösung  von  Asparaginsäurc  -f"  schwefelsaurem  Am- 
moniak wurden  nun  mit  Kalilauge  neutralisirt  und  mit  Magnesia  usta 
zur  Trockne  verdampft,  um  das  abgespaltene  Ammoniak  zu  entfernen; 
alsdann  wurde  mit  Wasser  aufgenommen,  zu  250  cc  wieder  aufgefüllt 
und  ültrirt.  Von  dieser  Flüssigkeit,  welche,  frei  von  Amnioniakverbin- 
dungen,  eine  Lösung  von  asparaginsauren  Salzen  (Kali-  und  Magnesia- 
salz) dai-stellte.  ergaben  20  cc,  entsprechend  0,4  <j  Asparagin,  im  Azoto- 
meter : 

((.  1,7  cc  Gas  bei  25^  C.  und  761  mm, 

ß.  1,6  cc  Gas  bei  25^  C.  und  751  mm. 

Dieses  Besultat  ist  eine  Bestätigung  des  oben  (S.  41)  angeführten 
Versuches,  sowie  der  von  P'..  Schulze  erwähnten  Beobachtung,  dass 
auch  nach  dem  Erhitzen  mit  Säuren  noch  Verbindungen  vorhanden  sind, 
welche  durch  bromirte  Natronlauge  eine  Zersetzung  erleiden.  Ferner 
geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Amidosäuren  es  sind,  welche 
unter  Kinwirkung  der  bromirten  Natronlauge  eine  Gasent Wickelung  ve»- 
anlasst  haben,  da  die  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Lösungen  ausser 
Amidosäuren  (Asparaginsäurc)  keine  anderen  stickstofflialtigen  Verbin- 
dungen enthielten. 

Ist  nun  durch  die  bis  jetzt  angeführten  Versuche  dargethan  worden, 
dass  die  verschiedensten  organischen  Stickstoffverbindungen  mit  bromirter 
Natronlauge  eine  Zersetzung  erleiden,  so  sollen  im  Folgenden  noch  einigo 
Beispiele  dafür  angeführt  werden,  dass  selbst  stickstofffreie  organischo 
Verbindungen  beim  Schütteln  mit  Bromlauge  zu  einer  Gasentwickelung 
Veranlassung  geben  können.  So  lieferte  z.  B.  eine  Lösung  von  Pektin, 
welche  in  20  rc  0,4  ff  Pektin  enthielt,  im  Azotometer : 

0,3  cc  Gas  bei  23"^  C.  und  753  mm. 
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Eine  Rohrzuckcrlösung,  welche  0,5  g  in  20  cc  enthielt,  lieferte  kein 
Gas,  dagegen  eine  coucentrirtcre  Lösung  mit  4,0  ^  in  20  cc  ergab : 

0,5  cc  bei  20«  C.  und  750  mm. 

Dass  diese  Concentration  keine  übertrieben  grosse  ist,  yiolmehr 
eine  solche  Lösung  leicht  zur  Untersuchung  vorliegen  kann,  ergibt  sich, 
wenn  man  bedenkt,  dass  die  Amidbestimmung  und  damit  auch  die  Be- 
stimmung des  abgespaltenen  Ammoniaks  in  20  procentigen  Maischen  sehr 
wohl  Gegenstand  der  Untersuchung  werden  kann. 

Eine  Gerbsüurelösung  von  0,5(7  in  20  cc  ergab: 

1,0  cc  Gas  bei  20<^  C.  und  754  mm, 
jedoch  verschwand  das  Gas  nach  Verlauf  von  etwa  2  Stunden  langem  Sti)hen. 

Dass  das  von  den  stickstofffreien  Substanzen  entwickelte  Gas  nicht 
etwa  von  der  Flüssigkeit  absorbirtc  und  durch  das  Schütteln  frei  ge- 
machte Luft  sein  konnte,  geht  daraus  hervor,  dass  sowohl  die  schwächere 
(25  procentige)  Zuckerlösung,  als  auch  eine  ganze  Anzahl  anderer,  theils 
unorganischer,  theils  stickstofffreier  organischer  Körper,  wie  z.  B.  kohlen- 
saures Natron,  phosphorsaures  Natron,  salpetersaures  und  schwefelsaures 
Natron,  Dextrin,  Oxalsäure,  saures  oxalsaures  Kali,  Weinsäure,  neutrales 
weinsaures  Kali,  in  Mengen  von  0,2 — 0,5  g  angewendet,  eine  Gasent- 
wickelung im  Azotometer  nicht  veranlassten. 

Endlich  muss  noch  eine  Beobachtung  angeführt  werden,  welche 
bei  diesen  Versuchen  gemacht  wurde.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dass  die 
Anwesenheit  freier  Mineralsäuren  (SO^Hg,  wahrscheinlich  jedoch  auch 
anderer  Säuren),  selbst  in  geringerer  Menge,  eine  Vermehrung  des  ent- 
wickelten Gasvolumens  bei  verschiedenen  Substanzen,  selbst  bei  Lösungen 
von  reinem  schwefelsaurem  Ammoniak,  veranlasste.  Es  scheint  diese 
Gasvermehrung  bedingt  zu  sein  durch  aus  der  bromirtcn  Lauge  freige- 
machtes Brom.  Dass  bei  grossem  Säureüberschuss  eine  solche  Brom- 
entwickeluug  stattfinden  muss,  ist  selbstverständlich,  es  scheint  jedoch 
dasselbe  auch  bei  geringen  Säuremengen,  welche  lange  nicht  ausreichen, 
um  die  Alkalinität  der  Lauge  abzustumpfen,  einzutreten,  selbst  wenn 
man  noch  so  vorsichtig  die  saure  Lösung  der  Substanz  mit  der  Lauge 
mischt;  es  tritt  nämlich  selbst  bei  der  grössten  Vorsicht,  an  der  Be- 
rührungsstelle beider  Flüssigkeiten  eine  Braunfärbung  momentan  auf. 

In  dieser  Richtung  ausgefühile  Versuche  ergaben  Folgendes: 
1)  2,0^  SO3  in  20 cc  Wasser  lieferten: 

a.    3,0  cc  Gas  bei  2G^  G.  und  750  mm. 
ß,    2,8  cc  Gas  bei  24^0.  und  7bl  mm. 
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2)  1,0^  SO3  in  20 cc  Wasser: 

1,2  cc  bei  24<>  C.  und  751  mm. 
Dagegen  entwickelten  : 

3)  2,0  g  SO3  mit  Kalilauge  neutralisirt : 

kein  Gas. 
Ferner : 

4)  20  cc  =  0,15^  schwefelsaures  Ammoniak  zu  21,13^1$  N -f- 5  cc 
20procentige  SO^ll^  gaben: 

28,5  cc  bei  25^  C.  und  751  mm. 

Corrigirt  =  29,4  cc  X  1,10195  =  32,397  mg  N 

=  21,60^1$   N, 
also  zu  viel  0,47  J^  N. 

5)  20  cc  =  0,15^  schwefelsaures  Ammoniak  zu  21,13  51$  N  +  2,5  cc 
20procentige  SO4H2  ergaben: 

28,8  cc  bei  25^  C.  und  751  ww. 

Corrigirt  =  29,7  cc  X  1,10195  =  32J 28  mg  N 

=  21,8256  N, 
also  zu  viel  0,ßd^  N. 

6)  20  cc  der  auf  Seite  45  erwähnten  Lösung  von  Asparaginsäure  + 
schwefelsaurem  Ammoniak  ergaben  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Kalihydrat  im  Azotometer: 

35,0  cc  Gas  bei  24^  C.  und  758  mm. 

Corrigirt  36,0  cc  X  1,11835  =  40,30  >wr/  N, 
demnach  noch  zu  viel  2,98  mg  N, 
aber  weniger  als  die  gleiche  saure  Lösung :  4,44  mg  N. 

7)  Dieselbe  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  so 
dass  also  entsprachen  20  cc  =  0,2  g  Asparagin  =  0,01866  </  N 
in  Form  von  abgespaltenem  NHg,  ergab: 

a.  18,6  cc  bei  23'^  C.  und  758  mm. 

ß.  18,5  cc  bei  23®  C.  und  758  mm. 
Äüttel  corrigirt  =  19,2  cc  X  1,12411  =  21, ßO  mg  N, 
also  zu  viel  gefunden :  2,94  ttfg  N. 

8)  Von  derselben  Lösung  wie  in  7),  mit  Kalihydrat  neutralisirt, 
lieferten : 

17,3  cc  bei  23®  C.  und  758  mm. 

Corrigirt  17,9  cc  X  1,12411  =  20,12  mg  N, 
demnach  noch  zu  viel:  1,46  mr/  N, 
aber  weniger  als  die  gleiche  saure  Lösung:  1,48 /wr/  N, 


48  Morgen:  Ucbcr  die  Brauchbarkeit  des  Azotometers  etc. 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  wie  der  Fehler  durch  das  Ver- 
dünnen der  Lösung  sowohl,  wie  durch  das  Neutralisiren  der  Säure  ver- 
ringert wird.  Dass  jedoch  das  vollständige  Neutralisiren  denselben  nicht 
ganz  aufzuheben  vermag,  liefert  andererseits  aber  auch  den  Beweis,  dass 
die  freie  Säure  nicht  allein  der  Grund  für  das  Zuviel  der  entwickelten 
Gasnienge  ist,  sondern  dass  dieser  Ueberschuss  vielmehr,  wie  aus  dem 
Seite  45  angeführten  zweiten  Versuch,  zu  welchem  eine  alkaliche  Lösung 
angewendet  wurde,  hervorgeht,  in  der  Zersetzbarkeit  der  Amidosäuren 
durch  die  Bromlauge  bedingt  ist. 

Blicken  wir  zum  Schluss  noch  einmal  zurück  auf  die  durch  die 
vorstehenden  Untersuchungen  gewonnenen  Resultate,  sowie  auf  die  von 
den  eingangs  genannten  Forschern  gemachten  und  oben  ausführlicher 
besprochenen  Beobachtungen,  so  gelangen  wir  über  die  Brauchbarkeit 
des  Azotometers  zur  Bestimmung  des  in  Ammoniak-Form  vorhandenen 
Stickstoffs  zu  folgenden  Sätzen: 

1.  In  reinen  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  gibt 
diese  Methode  sehr  befriedigende  Resultate. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Ammoniak  -  Stickstoffs  in 
solchen  Lösungen,  welche  n  c  b  e  n  A  m  m  o  n  i  a  k  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n 
organische  Stickstoff  Verbindungen  enthalten,  wie  Ei- 
weissstoffe,  Amide,  Peptone,  Fermente,  Alkaloide,  Gly- 
coside,  ist  diese  Methode  vollständig  unbrauchbar,  in- 
dem auch  diese  Körper  durch  die  bromirte  Natronlauge 
eine  von  Gasent Wickelung  begleitete  Zersetzung  er- 
leiden. 

8.  J  n  L  ö  s  u  n  g  e  n ,  w  e  1  c  h  e  n e  b  e  n  A  m  m  o  n  i  a  k  s  a  1  z  c  n  k  e  i  n  c 
organischen  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  dagegen 
organische  stickstofffreie  Verbindungen  in  nicht  zu 
grosser  Menge  enthalten,  ist  die  erwähnte  Methode  der 
A  m  m  0  n  i  a  k  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  anwendbar;  ist  der  G  e  h  a  1 1  s  o  1  e  h  e  r 
Lösungen  an  organischen  stickstofffreien  Stoffen  jedoch 
ein  b c d e u  t  e n  d e r  (z.  B.  M  a i s c h e) ,  so  können  die  nach  dieser 
Methode  erhaltenen  Resultate  zum  Mindesten  keinen 
Anspruch  auf  grosse  Zuverlässigkeit  machen. 

4.  Für  die  Bestimmung  des  durch  Zersetzung  amid- 
artiger  Verbindungen  durch  Säuren  erhaltenen  soge- 
n  a  n  n  t  o.  n  a  b  gespaltenen  A  m  m  o  n  i  a  k  s  ist  das  A  z  o  t  o  m  e  t  e  r 
als  ein  absolut  unbrauchbares  Instrument  zu  bezeichDcn, 
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indem  auch  die  Amidosänren,  sowie  wahrscheinlich 
andere  in  diesen  Flüssigkeiten  noch  vorhandene  orga- 
nische Stickstoffverbindungen,  als  Peptone,  Alkaloide 
und  Glycoside,  durch  die  bromirte  Natronlauge  unter 
Gasentwickelung  zersetzt  werden. 


lieber  die  Bestimmung  der  „zuriickgegangenen"  Phosphorsäure 

mittelst  Ammoniumeitrats. 

Von 

A.  König. 

Naclidcm  die  Frage  über  den  landwirthschaftlichen  Werth  der  so- 
genannten > zurückgegangenen«  Phosphorsäure  zu  einer  brennenden  ge- 
worden, wird  die  Bestimmung  derselben  häufiger  vorkommen,  und  die 
Mittheilung  von   darauf  bezüglichen  Beobachtungen   von  Interesse  sein. 

Die  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck  angestellten  Unter- 
suchungen*) ergaben,  dass  unter  verschiedenen  Reagenticn  eine  Lösung 
von  citronensaurem  Ammon  zur  Bestimmung  des  zweibasich  Orthophos- 
phorsäuren **)  Kalkes  bei  weitem  den  Vorzug  verdiene,  und  eine  solche 
Lösung  ist  auch  von  den  französischen  und  belgischen  Chemikern  accep- 
tirt,  von  denen  nur  die  Methode  der  Ausführung  der  Analyse  modificirt 
wurde.  In  Deutschland  sind  inzwischen  wenig  Arbeiten  über  den  vor- 
liegenden Gegenstand  geliefert,  einfach  wohl  aus  dem  Grunde,  weil  selten 
derartige    Bestimmungen    auszuführen    waren.      U.    Albert    und    Dr. 


*)  Diese  Zeitschrift  10,  149. 
**)  Die  Bezeichnung  zweibasisch  ^,0  r  t  ho  phosphorsaurer **  dürfte  das  von 
B.  Fresenius  geäusserte  Bedenken  heben  (s.  diese  Zeitschr.  19,  145,  Anm.  2), 
wonach  eine  Verwechslung  zwischen  z.  B.  ^einbasisch  phosphorsaurem  Kalk"  und 
.metaphosphorsaurem  Kalk"  möglich  wäre.  Diese  Gefahr  ist  indessen  bei  allen 
die  Pflanzendüngung  betreffenden  bez.  Bezeichnungen  nicht  gross,  da  es 
sich  hier  stets  nur  um  Orthophosphorsäure  handelt,  und  andererseits  die  Nomen- 
clatur:  saurer,  neutraler  und  basischer  phosphorsaurer  Kalk  an  Stelle  von  ein-, 
zwei-  und  dreibasischem  auch  nicht  einwurfsfrei  ist.  (Dass  auch  bei  auf  Pflanzen- 
düngung bezüglichen  Analysen  pjrophosphorsaure  Verbindungen  vorkommen, 
ergibt  sich  u.  A.  aus  den  Abhandlungen  von  C.  Gilbert,  diese  Zeitschr.  12,  1, 
von  B.  E.  Dietzell  und  M.  G.  Kressner,  das.  18,  225  und  aus  der  Mit- 
theilong  von  S.  Drewson  in  diesem  Heft  S.  54.    B.  F.) 

Fre««iiiu8,  ZeitBCbrifl  f.  aiutlyt.  Ch«mie.    XX.  Jahrgang.  4 
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L.  Siegfried  empfehlen*)  die  Verwendung  von  weinsaurepi  Amnion, 
nehmen  jedoch  in  einem  weiteren  Artikel**)  diese  Empfehlung  zurück, 
um  dem  citronensauren  Amnion  den  Vorzug  wieder  einzuräumen.  — 
I>  r  u  n  n  e  r  emptiehlt  ***)  als  praktisch  und  genügend  genau '  die  von 
Pete  r  m  a  n  n  f )  angewandte  Modificatiou  des  ursprünglichen  Verfahrens, 
deren  Ilauptvortheil  darin  besteht,  dass  mau  die  durch  das  Citrat  ge- 
löste Phosphorsäure  direct  in  dem  citronensäurehaltigen  Filtrat  mit  einem 
Ueberschuss  von  Magnesialösung  fällt. 

lieber  die  bei  der  Behandlung  mit  citronensaurem  Ammon  anzu- 
wendenden Substanzmengen  sind  die  Ansichten  verschieden.  Peter- 
niann  schliesst  sich  insofern  <ler  ursprünglichen  Vorschrift  von  Frese- 
nius, Neubauer  und  Luck  an,  als  auch  er  von  Superphosphaten 
2  g  zur  Untersudiung  verwendet.  Von  dem  phosphorsäurereicheren 
präcii>itirtcn  Kalk  soll  1  //,  von  gemischten  Düngern  5  </  in  Arbeit  ge- 
nommen werden.  Brunn  er  (1.  c),  der  im  Uebrigen  nach  Pct er- 
mann verfährt,  schreibt  grössere  Mengen  vor,  nämlich  von  Gemisch- 
Düngern  10//,  von  Superphosphaten  5/;,  von  präcipitirtem  Phosphat 
2  g.  —  Alle  diese  Vorschriften  gelten  für  100  cc  einer 
Citratlösung  von  1,09  spec.  Gewicht. 

Wie  unstatthaft  solche  Differenzen  in  den  anzuwendenden  Mengen 
sind,  dürfte  das  Folgende  ergeben. 

Von  einem  zu  Düngezwecken  bestimmten  präcipitirten  Kallqihos- 
phat  wurde  bei  Verwendung  von  lg  Substanz  (nach  Petermann 's 
Methode)  ein  Phospliorsäuregehalt  von  30,08  J^,  bei  Verwendung  von 
2  g  Subst<anz  ein  solcher  von  nur  25,12  J^  erhalten.  Diese  erhebliche 
Differenz  veranlasste  weitere  Untersuchungen  mit  noch  anderen  Substanz- 
mengen. Kü  wurde  dabei  mit  unwesentlichen  Abweichungen  nach 
Peter  mann  verfahren,  der  die  Substanz  mit  100  cc  alkalischer  Citrat- 
lösung von  1,01)  spec.  Gewicht  bei  35 — 37®  während  einer  Stunde 
digerirt,  abkühlt,  zu  500  cf^  auffüllt,  und  100  cc  des  Filtratos  mit 
60  cc  Magnesialösung  fällt.  Die  alkalische  Reaction  der  Citratlösung 
ist  nur  bei  Superphosphaten  gerechtfertigt  ff ),    es  fand  daher  bei  dem 

*)  Diese  Zeitschr.  16,  182. 
**)  Diese  Zeitschr.  18,  220. 
***)  Diese  Zeitschr.  19,  141. 
t)  Landw.  Versuchs-Stationen  24,  329,  siehe  auch  diese  Zeitschr.  19,  374. 
tt)  Nicht   gerechtfertigt   erscheint  der  grosse   Ueberschuss   an  Ammoniak. 
Peter  manu  setzt  pro  Liter  Citratlösung  50  cc  concentrirter  Ammonlösong  hin- 
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mir  vorliegenden  neutralen  Material  eine  neutrale  Citratlösung  Ver- 
wendung. Da  schliesslich  nur  der  fünfte  Theil  der  resultirenden  I^ösung 
zur  Fällung  benutzt  wird,  kann,  um  an  Citratlösung  zu  sparen,  bei 
recht  homogenem  Material  wohl  mit  halben  Mengen  gearbeitet  wer- 
den, indem  man  die  Hälfte  der  vorgeschriebenen  Substanzmcnge  mit 
nur  50  cc  Citratlösung  digerirt,  und  dementsprechend  dann  auf  250  cc 
auffüllt. 

Bei  der  Fällung  der  Phosphorsäure  mit  Magnesialösung  setzt  man 
in  der  Regel,  z.  B.  wenn  durch  Molybdänsäure  abgeschiedene  Phosphor- 
säure vorliegt,  noch  ein  Drittel  der  Flüssigkoitsmenge  an 
concentrirter  Amnion lösung  hinzu.  Petermann's  Vorschrift 
enthält  keine  Angabe  darüber,  ob  dieser  Ammoniakzusatz  auch  nach 
Zufügung  der  (an  sich  schon  stark  ammoniakalischen)  verhältnissmässig 
grossen  Menge  von  Magnesialösung  noch  erforderlich  ist.  Derselbe 
könnte  überflüssig  sein,  ja  sogar  schädlich  dadurch  wirken,  dass  er  das 
Mitausfallen  von  Kalkphosphat  begünstigte  *) :  Um  den  etwaigen  Ein- 
fluss  eines  Ammouiakzusatzes  festzusetzen,  wurden  von  dem  Filtrate  jedes 
Versuches  je  zweimal  100  cc  abgemessen,  und  einmal  nur  60  cc  der 
gebräuchlichen  Magnesialösung,  das  andere  Mal  ausserdem  noch  ca.  33  cc 


zu,  welche  bei  einem  spcc.  Gewicht  von  0,91  nach  Davy's  Tabelle  reichlich 
23<>/o,  also  ca.  10^  NH3  enthalten.  Auf  2^  Superphosphat,  welche  nicht  weniger 
als  20<)/(h  d.  i.  0,4^  wasserlösliche  Phosphorsäure  enthalten,  kommen  bcc  con- 
centrirten  Ammoniaks  =  ca.  \g  NH3,  während,  um  das  0,4  g  löslicher  Phosphor- 
saure    entsprechende   Monocalciumphosphat    in   Diphosphat    überzuführen,    nur 

-i— — — z=OfiiSg  NH3  erforderlich  sind.    Petermann  setzt  mitbin  mehr  als 
14  J 

das  zwanzigfache  der  zur  Neutralisation  eines  20procentigen  Saperphosphates 
erforderlichen  Ammoiiiakmengo  hinzu.  Enthält  dasselbe  viel  freie  Phosjdior- 
saure,  so  wird  eine  Kleinigkeit  mehr  an  Ammoniak  verbraucht.  —  Crispo 
(Joum.  d'agric.  pratique  1880,  No.  31,  S.  171;  Referat  im  Augustheft  von 
Biedermannes  Centralbl.  f.  Agric.-Chemie)  hat  mehrfach  beobachtet,  dass  bei 
Gegenwart  von  Ealkcarbonat  und  von  Magnesiasalzen  die  Petermann'sche 
Citratlösung  weniger  Phosphorsäure  in  Lösung  führte,  als  Wasser.  Dies  auf- 
fallende Resultat  dürfte  wohl  durch  die  starke  Alkalinität  der  Citratlösung  ver- 
anlasst sein.  Andererseits  sind  die  Mittheilungen  Millot^s  (letzte  Anmerkung 
des  eben  citirten  Aufsatzes)  zu  beachten,  wonach  Eisen phosphate  in  ammoniaka- 
lischer  Citratlösung  sehr  viel  löslicher  sein  können,  als  in  neutraler. 

♦)  Spuren  von  Kalk  gehen  beim  Arbeiten  nach  Petermann,  wie  ich 
mehrfach  durch  qualitative  Prüfung  nachweisen  konnte,  in  der  Regel  in  den 
Niederschlag.  Dieselbe  Beobachtung  haben  auch  Grupe  und  To Ileus  (Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  1267)  gemacht 
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concentrirtcn  Ammoniaks   zugesetzt.     Die  Ergebnisse   dieser 

Bestimmungen  sind  in  folgender  Tabelle,  welche  die  Resultate  der  Unter- 
suchung mit  verschiedenen  Substanzmengen  enthält,  mit  aufgeführt: 


a. 

b.      1 

1 

c. 

d. 

e. 

f. 

g- 

No. 
des 
Ver- 
suches 

Verw 

Phos- 

phat- 

raenge 

andte 

Citrat- 
lösung 

Magnesia  m  ph  osi)hat 
erhalten  in  100  rc  Lösung 

ohne                 mit 

Ammoniakzusatz 

Also  an  PäOs 

gelöst  Yon 

100  oc*) 

Citrat 

Phosphor- 
saure  ans  dem 
Phosphat 
gelöst  in 

9 

cc 

9                     9 

9 

«/o 

1 

0,5 

100 

0,0510 

^^^ 

0,1632 

32,64 

2 

0,0 

100 

0,0940 

— 

0,3008 

30,08 

3 

0,(> 

50 

0,10S5 

0,1080 

0,3464 

28,S7 

4 

0,7 

50 

0,1225 

0,1225 

0.3920 

28,00 

0 

0,8 

50    • 

0,1 3G0 

0,1300 

0,4352 

27,20 

6 

0,1) 

50 

0,1420 

0,1415 

0,4536 

25,20 

7 

2,0 

100 

0,1570 

— 

0,5024 

25,12 

Der  Ammoniakzusatz  ist  offenbar  ohne  Einfluss  auf  die  Fällung  der 
Phosphorsäurc  gewesen,  die  Zahlen  in  Columne  e  weichen  kaum  von 
denen  in  Columne  d  ab.  Es  ist  daher  zur  Berechnung  der  Daten  in 
den  Columnen  f  und  g  das  Mittel  aus  den  beiden  correspondircnden 
Versuchen  genommen. 

Mit  steigender  Phosphatmenge  hat  dieselbe  Menge  an  Citratlösung 
auch  absolut  mehr  Phosphorsäure  gelöst,  relativ  dagegen  bat  ihr 
Lösungsvermögen  ebenso  regelmässig  abgenommen,  der  Gehalt  an 
Phosphorsäurc  wird,  pro  conti  seh  ausgedrückt,  immer  geringer. 

Zur  Bestätigung  dieses  auffallenden  Resultates  wurde  eine  weitere 
Versuchsreihe  mit  einem  geringwerthigeren  präcipitirten  Kalkphosphate 
ausgeführt.  Hierbei  wurde  durchweg  mit  »halben  Mengen«  operirt,  in 
100  cc  des  Filtrates  die  Phosphorsäure  nach  Peter  mann  direct  mit 
()0  cc  Magnesialösung,  und  zwar  ohne  Zusatz  von  iVmmoniak,  gefällt, 
weitere  1 00  cx)  wurden  in  einer  Platinschale  eingedampft  und  nach 
Fresenius  eingeäschert**),  um  die  Citronensäure  zu  zerstören,  deren 

*)  Wo  nur  50  cc  Citratlösung  verwandt  wurden  (Vers.  3— -6)  sind  die  davon 
gelösten  Phosphorsäuremengen  verdoppelt,  die  betr.  Zahlen  in  Col.  f  beziehen  sich 
daher  auch  auf  doppelt  so  grosse  Substanzmengen,  als  wirklich  verwendet  worden. 
**)  Diese  Zeitschr.  10,  154. 
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Gegenwart  bekanntlich  hemmend   auf  die  Ausfallung  der  Phosphorsäure 
wirkt.     Letztere  wurde  dann  zunächst  mit  Molybdän  abgeschieden. 
In  Folgendem  sind  die  erhaltenen  Resultat^)  zusammengestellt: 


J 

JE 

> 

Verw 

Phos- 
phat- 

andte 
Citrat- 

Magnesiumpyro- 

phosphat,  erhalten 

in  100  rf  Lösung 

nach  Methode 

Also  an  P2O6  gelöst 

von  50  rr  Citrat 

nach  Methode 

Phosphorsäure  ans 

dem  Phosphat  gelinst 

in  Procent 

nach  Methode 

menge 

lösnng 

Peter- 
mann 

Fresenius 

Peter- 
mann 

Fresenius 

Pcter- 
mann 

Fresenius 

55 

ff 

cc 

ff 

ff 

ff 

ff 

«/o 

«/o    - 

S 

0,5 

50 

0,0G00 

—^ 

0,0960 

^^. 

19,20 

•^■i» 

9 

0.6 

50 

0,0635 

0,0650 

0,1016 

0,1040 

16,98 

17.33 

10 

0,7 

50 

0,0680 

0,0695 

0,1088 

0,1112 

15,54          15,89 

11 

0.8 

50 

0,0725 

0,0740 

0,1160 

0,1184 

14,50 

14,80 

12 

0,9 

50 

0,0770 

0,0795 

0,1232 

0,1272 

13,70 

14,13 

13 

1,0 

50 

o,osoo 

0,1280 

— 

12,80 

— 

Den  nicht  ganz  unerheblichen  und  regelmässig  in  demselben  Sinne 
wiederkehrenden  Differenzen  zwischen  den  Ergebnissen  der  beiden  Be- 
stimmungsmethoden glaube  ich  keine  nennenswerthe  Bedeutung  zusprechen 
zu  sollen,  da  sie  durch  Wägungsdifferenzen  von  meist  nur  1 — 2  mg  ver- 
anlasst sind  und  noch  als  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegend  angesehen 
werden  können.  Von  Versuch  No,  1  (1.  Tabelle)  wurden  100  cc  des 
Filtrates  gleichfalls  eingeäschert,  und  darin  0,0510  <;  Magnesiumpyro- 
phosphat,  also  genau  ebenso  viel  erhalten,  als  in  den  nach  Petermann 
bebandelten  citronensäurehaltigen  100  cc.  Aber  auch  die  in  den  Ver- 
suchen 9 — 12  beobachteten  Differenzen,  ca.  0,4^1^  betragend,  sind  ver- 
schwindend gegenüber  den  Unterschieden,  welche  durch  Verwendung 
verschieden  grosser  Phosphatmengen  hervorgerufen  wurden. 
Die  extremen  Zahlen  sind  19,20  und  12,80  J|J,  und  die  dazwischen 
liegenden  zeigen  eine  noch  regelmässigere  Reihe  als  die  der  ersten 
Tabelle. 

Nach  den  mitgetheilten  Versuchen  dürfte  es  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dass  das  Verhältniss  zwischen  Citratlösung  und  Phosphat  von 
grossem  Einfluss  auf  das  Resultat  ist,  und  dass  man  zur  Erzielung  über- 
einstimmender Zahlen  stets  eine  gleichgrosse  Menge  von  aufschliessbarem 
Phosphat  auf  die  übliche  Menge  von  Citratlösung  verwenden  müsstc, 
eine  Bedingung,  deren  Erfüllung  so  gut  wie  unmöglich  ist. 
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Der  Wertb  des  citroncnsauren  Ammons  als  Reagens  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  der  »zurückgegangenen«  Phosphorsäure  sinkt  durch 
diese  Erkenntuiss  in  erheblichem  Maasse  und  doch  wird  man  bis  zur 
Auffindung  eines  prüciser  wirkenden  Lösungsmittels  desselben  sich  weiter 
bedienen  müssen.  Ich  halte  es  jedoch  für  unbedingt  erforderlich,  dass 
stets  nach  ein  und  derselben  Vorschrift  gearbeitet  wird,  um  die  unver- 
meidlichen Differenzen  möglichst  zu  verringern.  Der  Peter  mann  'sehen 
Voi-schrift,  als  der  früher  gegebenen,  dürfte  der  Vorzug  vor  der 
Brunn  er 'schon  einzuräumen  sein*),  auch  scheinen  die  von  Letzterem 
vorgeschriebenen  Mengen  etwas  hoch  gegriffen.  Doch  wird  darüber  erst 
nach  weiteren  Untersuchungen  ein  Urtheil  gefällt  werden  können.  Jeden- 
falls dürfte  es  sich  empfehlen,  bei  Mittheilung  einschlägiger  Bestim- 
mungen  auch   die   angewandten  Substanzmengen  zu  erwähnen. 

Bremen,  Moor-Versuchsstation,  August  1880. 


Zur  Bestimmunor  der  löslichen  Phosphorsänre  in  Superphosphaten. 

Von 

8.  Drewsen. 

Es  ist  eine  allgemeine  Ansicht,  dass  Superphosphate  beim  Erwärmen, 
wenn  auch  blos  auf  100^  C,  ihre  Zusammensetzung  ändern  und  zwar 
in  der  Weise,  dass  ein  Rückgang  in  der  Löslichkeit  der  Phosphorsäure 
stattfindet.  Ein  vorläufiges  Trocknen  der  Proben,  um  diese  zur  Analyse 
besser  vorzubereiten,  kann  deshalb  nicht  stattfinden.  Zur  Erledigung 
der  Frage,  ob  eine  beim  Lagern  nass  gewordene  Partie  Superphosphat 
sich   durch   künstliche  Wärme   wieder   in   trockenen  Zustand   versetzen 


*)  Die  in  Frankreich  gebräuchlichen  Verfahrungsweisen  weichen  so  erheb- 
lich von  den  erwähnten  ab,  dass  sie  nicht  zum  Vergleich  herangezogen  werden 
können.  Es  findet  dort  meint  die  von  Joulie  angegebene  ammoniakalische 
Citratlösung  Verwendung,  welche  400^  Citroncnsäure  im  Liter  enthält  (die  nach 
Fresenius  resp.  Petermann  gefertigte  nur  ca.  200^);  und  während  Joulie 
lg  Superphosphat  mit  40 cc  seiner  Lösung  während  einer  Stunde  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  behandelt,  zu  100  cc  auffüllt  und  im  Filtrat  die  Pbosphorsäore 
bestimmt,  verwendet  Mi  Hot,  der  im  üebrigen  ebenso  verfahrt,  60  cc  derselben 
Lösung,  die  er  zwölf  Stunden  lang  einwirken  lässt.  (Vergleiche  darüber  die 
Arbeit  von  Millot:  lieber  das  Zurückgehen  der  löslichen  Phosphate, 
Annales  agronomiques  1880,  Band  6,  Heft  1,  S.  126,  oder  das  Referat  darüber 
in  Biedermanns  Centralbl.  f.  Agric-Chemie,  Augosthefi) 


Phosphorsäure  in  Superphosphaten.  55 

licss,  stellte  ich  einige  Versuche  mit  kleineren  Partien  an,  die  ich  in 
einem  gewöhnlichen  Trockenapparat  bei  etwas  über  1 00^  C.  trocknete, 
und  die  Analysen  zeigten,  dass  der  Rückgang  jedenfalls  sehr  klein  sei, 
ja  eine  einzelne  Probe  zeigte  sogar  eine  unbedeutende  Zunahme  der 
Löslichkeit.  Als  indessen  ein  Anderer  die  Analysen  von  so  getrock- 
neten Superphosphaten  vornahm,  zeigten  sich  ziemlich  bedeutende  Diffe- 
renzen in  den  Resultaten,  die  bei  ihm  immer  niedriger  waren,  und  es 
lag  daher  nahe,  anzunehmen,  dass  Verschiedenheiten  in  der  Metliode 
der  Untersuchung  die  Ursache  seien.  Allein  alle  Analysen  waren  nach 
der  Molybdänsäuremethode  mit  Wahrnehmung  aller  Regeln  ftlr  die  Be- 
stimmung von  löslicher  Phosphorsäure  vorgenommen,  und  es  musste  also 
ein  ganz  geringer  Umstand  sein,  welcher  die  Differenzen  hervorbrachte. 

Beim  Vergleichen  der  einzelnen  Manipulationen  zeigte  sich  nur  in 
einem  Punkt  ein  Unterschied  und  zwar  bei  der  Fällung  mit  molybdän- 
saurem Amnion,  welche  von  mir  immer  der  Art  vorgenommen  wird,  dass 
ich  zu  der  filtrirtcn,  klaren  Phosphorsäurelösung  erst  Salpetersäure  zusetze, 
dann  koche  und  danach  molybdänsaures  Ammou  zusetze,  während  diese 
Operation  gewöhnlich  so  ausgeführt  wird,  dass  man  erst  molybdänsaures 
Ammon,  dann  Salpetersäure  zusetzt  und  die  Fällung  danach  6  und 
12  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt.  Bei  Abänderung  dieser 
Methode  auf  diejenige,  welche  ich  stets  benutzt  habe  (weil  ich  beob- 
achtet habe,  dass  der  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon 
mehr  kömig  wird,  sich  leichter  absetzt,  auch  leichter  liltrirt  und  aus- 
gewaschen wird),  verschwanden  auch  die  Differenzen  in  den  Analyse- 
rcsultaten.  Der  Ui^sprung  der  Differenzen  müsste  also  wohl  der  sein, 
dass  sich  bei  selbst  ganz  schwachem  Erwärmen  etwas  Pyrophosphorsäure 
bildet,  die  sich,  bei  der  Wärme,  welche  bei  Zusatz  von  Salpetersäure 
und  6 — 12  stündiger  Ruhe  an  einem  warmen  Orte  eintritt,  nicht  wieder 
vollständig  in  Orthophosphorsäure  zurückführen  lässt. 

Um  dieses  Verhältniss  näher  zu  beleuchten,  habe  ich  folgende  Ver- 
suche angestellt,  die  theils  den  Unterschied  zwischen  der  gewöhnlichen 
Methode  und  der  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  zeigen,  theils  consta- 
tiren  sollten,  ob  ein  wirklicher  Rückgang  stattfindet;  denn  was  man 
früher  als  Rückgang  beim  Erwärmen  bezeichnet  hat,  ist  in  den  meisten 
Fällen  eine  Bildung  von  Pyrophosphorsäure. 
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Erste  Versuchsreihe. 
Proben  von  Superphosphaten,    die  weder   getrocknet  noch  erwärmt 


waren 


(Tcwöhnliche 

Methode. 

Methode  mit 

;  Kochen. 

(Molybdäns.  Ammon. 
und  Stehen  an  einem 
Orte.) 

Salpeters, 
warmen 

(20  Minuten  langes  Kochen  mit 
Salpetersaure,  moljbdäns. 
Ammon  und  Hinstellen.) 

1. 

ergab:               19,45 

Proc 

9 

19,50  Proc. 

2. 

6,70 

« 

6,62 

« 

3. 

19,81 

« 

19,94 

« 

4. 

20,10 

« 

20,19 

« 

5. 

18,93 

< 

18,93 

« 

G. 

38,89 

« 

38,89 

« 

7. 

10,63 

« 

10,50 

« 

8. 

17,53 

< 

17,53 

« 

woraus    liervorgeht,    dass    bei    gewöhnlichen   Supeq)hosphaten    zwischen 
beiden  Methoden  kein  Unterschied  ist. 

Zweite  Versuchsreihe. 

Proben  von  Superphosphaten,   die  bei  verschiedenen  Temperaturen 
erwärmt  waren. 


Gehalt  an 

Danach 

Y^                                           «                                          M 

m 

löslicher  Phos- 
phorsaurc  im 

Tempe- 
ratur 

Gewichts- 

sollte der 
Gebalt  an 

Es  wurden  gef 
nach  dem  Kochen 

unden: 

ungctrock- 

verlust 

lösl.  Phos- 

mit Salpetersäure 

ohne 

neten  Zu- 
stande. 

M  villi 

Trocknen. 

in  o/o. 

phorsäure 
sein. 

wähl 
5  Min. 

rend 
20  Min. 

Kochen. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

1. 

20,15 

1000 

11 

22,62 

22,40 

20,91 

2. 

17,1)7 

IGOo 

21,4 

22,86 

22,30 

22,81 

21,50 

3. 

10,50 

IGOo 

21,4 

13,36 

12,60 

9.75 

4. 

•   14,24 

1800 

21,2 

18,07 

11,25 

11,30 

9,95 

5 

26,15 

2500 

20 

25,18 

23,30 

19 

6. 

17,53 

3000 

21 

24,04 

23,67 

11,90 

7. 

19,00 

3000 

25 

23,07 

— 

23,09 

12,03 

woraus  hervorgeht,  dass  schon  bei  100^  ziemlich  bedeutende  Mengen 
Pyrophosphorsäure  sich  bilden,  welche,  wie  zu  erwarten  w^ar,  mit  der 
höheren  Temperatur  stiegen.    Da  man  beim  Begiinien  der  Analyse  eines 
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Superphosphats  nicht  wissen  kann,  ob  dasselbe  künstlich  getrocknet  Ist, 
ist  es  also  unumgänglich  noth wendig,  die  Lösung  immer 
erst  mit  Salpetersäure  zu  kochen,  bevor  man  die  Molyb- 
dänsäurclösung   zusetzt. 

Zeit  zum  Kochen  habe  ich  20  Minuten  gewählt ;  5  Minuten  scheinen 
mir  nach  2.  zu  wenig;  vielleicht  sind  15  Minuten  hinlänglich. 

Femer  habe  ich  versucht,  ob  es  möglich  sei,  die  Phosphorsäure  im 
Fil träte  der  Bestimmungen  >ohne  Kochen«  nachzuweisen,  und  in  den 
Proben  3  und  4,  w^o  die  fehlenden  Mengen  resp.  2,85  und  1,35  Ji$  sind, 
habe  ich  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  reichlich  gelbe  Niederschläge 
bekommen,  die  resp.  2,30  und  1,02^  Phosphorsäurc  gaben,  also  nicht 
ganz  die  fehlende  Menge. 

Was  den  wirklichen  Rückgang  in  der  Löslichkeit  betrifft,  so  fand 
ein  solcher  in  allen  Fällen  mit  Ausnahme  von  No.  7  (wo  doch  der 
Unterschied  sehr  gering  ist)  statt,  derselbe  ist  aber  von  keiner  beson- 
deren Bedeutung.  Eine  Ausnahme  macht  nur  No.  4 ;  das  Superphosphat 
war  aber  auch  mit  sehr  wenig  Säure  behandelt  und  selir  schlecht  auf- 
geschlossen. 

Dritte  Versuchsreihe. 

Proben  von  Supeq)hosphaten,  die  in  einem  gewöhnlichen  Ofen  ge- 
trocknet waren.  Temperatur  und  Gewichtsverlust  sind  nicht  bestimmt, 
doch  war  die  erstere  nicht  höher,  als  dass  man  beim  Herausnehmen 
aus  dem  Ofen  das  Superphosphat  mit  der  Hand  anfassen  konnte. 


Gewöhnliche  Methode,  ohne 

Methode  mit  20  Min.  langem 

Kochen  mit  Salpetersäure. 

Kochen  wie  vorhin. 

1. 

18,55 

Proc. 

19,45     19,57  Proc. 

2. 

18,20 

« 

19,21 

3. 

19,22 

« 

20,20 

4. 

20,13 

« 

20,43 

5. 

19,50 

« 

21,61 
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Zur  Glycerinbestimmung  im  Bier. 

Von 

Dr.  Friedrich  Clansnizer. 

Der    §.  5   des  deutschen  Nabrungsmittelgesetzes  sagt  in  Ziffer  2): 
»Für  das  Reich  können  durch  Kaiserliche  Verordnung  mit  Zu- 
stimmung des  Bundesraths  zum  Schutze  der  Gesundheit  Vorschrif- 
ten erlassen  werden,  welche  verbieten:     Das  gewerbsmässige  Ver- 
kaufen und  Feilhalten  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  von  einer 
bestimmten  Beschaffenheit   oder   unter   einer   der   wirklichen  Be- 
schaffenheit nicht  entsprechenden  Bezeichnung« 
und   in    dem  Entwurf  der   diesbezüglich   noch   zu  erwartenden  Kaiserl. 
Detailverordnungen*)  steht  ferner: 

»Unter  »»Bier««  sind  nur  durch  weinige  Gährung  ohne  Destil- 
lation erzeugte  und  noch  in  einem  gewissen  Stadium  der  Nach- 
gährung  befindliche  Getränke  aus  Malz  (Gerste),  Hopfen,  Hefe 
und  Wasser  zu  verstehen.  Alle  übrigen  aus  sonstigen  Materialien 
erzeugten  ähnlichen  Getränke  dürfen  nur  unter  anderen  sie  be- 
stimmt unterscheidenden  Bezeichnungen,  z.  B.  »»Reisbier««,  ver- 
kauft werden.« 

»Die  Verwendung  von  Glycerin  ist  beim  Brauen  auszuschliessen. « 
»Das  Versetzen  des  Weines  mit  Aetherarten,  riechenden  Essenzen, 
Glycerin  und  ähnlichen  Stoffen,  welche  bestimmt  sind,  dem  Weine 
den  Anschein  einer  besseren  Beschaffenheit  zu   verleihen,   ist  un- 
zulässig. « 

»Flüssigkeiten,  welche  mit  Hülfe  dieser  Stoffe  dargestellt  sind, 
dürfen  nicht  als  Weine,  sondern  müssen  unter  anderen,  bestimmt 
unterscheidenden  Namen  verkauft  werden«  (also  ebenso  wie  chai>- 
talisirte,  gallisirte  und  petiotisirte  Weine).**) 

*)  Landgraf,  der  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln  etc.  auf  Grund  des 
deutschen  Reichsgesetzes  vom  14.  Mai  1879.  Stuttgart  bei  J.  B.  Metzler, 
p.  10  u.  12.    • 

**)  Schon  im  September  1878  wurde  in  einer  zu  Dresden  abgehaltenen  Ver- 
sammlung des  deutschen  Vereins  für  öffentliche  Gesundheitspflege  eine  von 
C.  Neubauer  aufgestellte  These  ähnlichen  Inhalts  angenommen,  sie  lautet  (s. 
deutsch.  Vierteljahresschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspfl.  Bd.  11  Heft  1;  Fühling's 
Landw.  Ztg.  1879,  p.  366): 

n9)  Die  mit  Zusätzen  von  Zucker,  Alkohol  u.  s.  w.  versetzten  Weine  müssen 
ebenso  wie  alle  Kunstweine  beim  Verkauf  mit  einem  Namen  belegt  werden, 
welcher  über  die  Art  ihrer  Bereitung  keinen  Zweifel  lässt.   Um  dies  durchzusetieii, 
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Die  Thatsache,  dass  man  da  nnd  dort  gegohrenen  Getränken,  um 
ihre  Härte  zu  verdecken  und  ihnen  eine  gewisse  Vollmundigkeit  zu 
gehen,  künstlich  Glycerin  zusetzt,  ist  hekannt;  ich  erwähne  liier  nur 
zwei  Angahen  in  der  Literatur: 

Nessler"^)  sagt,  man  hahe  seines  süssen  Geschmackes  wegen 
das  Glycerin  schon  oft  als  Zusatz  zu  Wein  und  Bier  empfohlen  und 
verwende  es  hierzu  auch  hei  Rothweinen  oder  rauhen  Weissweinen  in 
ausgedehnter  Weise.  Nach  Nessler's  Angahen  werden  V2  ^is 
l^jjlj   zugesetzt. 

An  einer  anderen  Stelle  **)  wird  eine  Vorschrift  wiedergegehen,  wo- 
nach man,  um  dem  Bier  einen  süssen,  vollen  Geschmack  zu  crtheilen, 
der  Würze  vor  der  Gährung  1  ^  Glycerin  zusetzen  soll,  und  weiter  ist 
bemerkt,  die  Mehrausgahen  an  Glycerin  würden  ausge- 
glichen durch  Ersparnisse  an  Malz. 

Es  könnte  freilich  auch  einmal  der  Fall  eintreten,  dass  ein  Bier 
einen  abnorm  hohen  Glyceringehalt  bei  der  Analyse  aufweist,  ohne 
wirklich  > verfälscht«  zu  sein,  wenn  nämlich  liefe  zur  Gährung  verwen- 
det wurde,  welche  mit  Glycerin  conservirt***)  und  vor  dem  Gehrauch 
gar  nicht  oder  nicht  genügend  ausgewaschen  war.  Doch  dieser  Fall 
möchte  ein  selten  vorkommender  sein. 

Obgleich  einige  Versuche  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht  haben,  f) 
dass  reines  Glycerin  wohl  in  grösseren,  nicht  aber  in 
den  oben  angegebenen  kleinen  Dosen  schädlich  auf  den 
menschlichen  und  thierischen  Organismus  einwirkt,  so  ist  doch  das 
Publicum  mit  Hecht  misstrauisch  gegen  ein  »Bier«  genaimtes  Getränk, 
welches  in  seiner  Zusammensetzung  abweicht  von  dem,  was  man  einmal 
unter  der  Bezeichnung  >Bier«  zu  verstehen  gewohnt  ist,  welches  also 
z.  B.  einen  künstlich  erhöhten  Glyceringehalt  bei  der  Analyse  zeigt, 
denn  ein  regelrecht  gebrautes  und  aufbewahrtes  Bier  hat 
keine  künstliche  Erhöhung  der  Vollmundigkeit  nöthig  und  überdies  hat 

ist  den  agriculturchemischen  Versuchsstationen,  sowie  den  Laboratorien  der  Ge- 
sundheitsämter u.  8.  w.  die  weitere  Ausbildung  der  in  der  Weinchemie  in  An- 
wendung kommenden  analytischen  Methoden,  sowie  die  Bearbeitung  neuer  aufs 
Dringendste  zu  empfehlen  .  .  ." 

*)  Nessle r,  der  Wein  etc.    Landw.  Vers.-Stat.  1865.  p.  110  ff. 
**)  Jahresber.  f.  Agriculturchemie  1870—72  (Bd.  3)  p.  261. 
•**)  Ibid.  p.  225  und  Jahresber.  f.  Agriculturchemie  1865,  p.  362. 
t)  Siehe  Ca tillon,  Jahresber.  f.  Agricnlturchem.  1877,  p.  480  und  Plosz, 
ibid.  p.  481. 
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der  Consument  natürlich  niemals  eine  Garantie  fttr  die  Reinheit  und 
Unschädlichkeit  des  verwendeten  Zasatz-Glycerins. 

Nachdem  einmal  das  Glyceriu  seinen  Eingang  in  die  Bierfabrikation 
gefunden  hat,  wird  es  in  Zukunft  mehr  und  mehr  die  Aufgabe  der 
Analytiker  werden,  verdächtige  Biere  auf  einen  ktinstlichen  Glycerinzu- 
satz  zu  prüfen,  und  es  fragt  sich  nun,  welche  Methode  ermöglicht,  auf 
einfache  Weise  mit  befriedigender  Genauigkeit  das  Glycerin  quantitativ 
zu  bestimmen. 

Im  Lauf  des  letzten  Jahres  hatte  ich  Gelegenheit,  die  Vorzüge  und 
Nachtheile  eines  Theils  der  bekannteren,  später  kurz  wiederzugebenden 
Bestimmungsmethoden  des  Glycerins  in  gegohrenen  Getränken  kennen 
zu  lernen.  Ich  bemerke  sogleich,  dass  alle  diese  Methoden,  mit  Aus- 
nahme einer,  nämlich  der  von  Lallieu,  darauf  ausgehen,  das  Glycerin 
aus  dem  Bier  resp.  Bierextract  durch  geeignete  Lösungsmittel  (und  zwar 
kennt  man  als  einzige  zweckdienliche  bis  jetzt  Alkohol,  Alkohol  und 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform)  auszuziehen  und  nachdem  es  so  von 
den  übrigen  Bierbestandtheilen  getrennt  ist,  zu  trocknen  und  in  Sub- 
stanz zu  wägen.  Im  grossen  Ganzen  sind  diese  Extractionsmetboden 
nur  Abänderungen  resp.  Vereinfachungen  der  ursprünglich  von  Pasteur 
angegebenen  und  einander  sehr  nahe  verwandt;  sie  unterscheiden  sich 
von  einander  in  scheinbar  unwichtigen  Dingen,  scheinbar,  denn  ge- 
rade durch  die  unbedeutenden  Veränderungen  haben  manche  »Verein- 
fachungen« ihren  Werth  total  verloren. 

Es  fehlen  uns  noch  umfassendere  und  genauere  Angaben  über  die 
Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  des  Glycerins  und,  wo  wir 
spärliche  Angaben  besitzen,  da  werden  sie  da  und  dort  zu  wenig  be- 
achtet. Diesem  Umstand  möchte  es  zuzuschreiben  sein,  dass  so  manche 
unwahi-scheinliche  Procentzahlen  für  den  Glyceringehalt  in  Bieren  und 
Weinen  die  Analysen-Tabellen  ausfüllen. 

Die  bekannteren  Methoden  der  Glyccrinbestimmung  in  gegobrenen 
Getränken  sind  folgende: 

1.  a)  Pasteur*)  dampft  500 cc  auf  ein  Volum  von  10 — 12 cc 
ein,  trocknet  vollends  bis  zur  syrupösen  Consistenz  im  Vacuum,  extrahirt 
den  Rückstand  mit  Alkohol-Aether  (1  Theil  Alkohol  von  90— 92^  und 
1^/2  Theile  Aether),  neutralisirt  nach  Verdampfung  des  Alkohol-Aethers 
die  sauer  reagirende  Masse  genau  mit  Kalkwasscr,  trocknet  und  extrahirt 


*)  Die  Alkoholgäbmng  etc.    Deutsch  von  Griessmayer. 
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abermals  mit  Alkohol-Aether.  Das  Glycerin  ündet  sich  in  diesem  letzten 
Extract;  es  wird  auf  dem  Wasserbad  von  Aetber  und  Alkohol  befreit, 
im  Vacuum  bei  Zimmertemperatur  vollends  getrocknet  und  gewogen. 

b)  Für  rohere  und  rascher  auszuführende  Glycerinbestimmungcn 
(spee,  für  Wein)  hat  schon  Pasteur*)  selbst  sein  Verfahren  verein- 
facht. Er  entfärbt  den  Wein  mittelst  Thierkohle,  dampft  250  cc  mit 
einigen  Grammen  Kalk  ein  und  beendigt  die  Trocknung  im  Vacuum.  Der 
Rückstand  wird  in  der  Reibschale  mit  Alkohol-Aether  ausgezogen  und 
das  Glycerin,  wie  bei    1.  a)  angegeben,  getrocknet. 

2.  Reichardt**)  hat  die  Pasteur 'sehe  Methode  in  folgender 
Weise  modificirt:  >Das  durch  Abdampfen  erhaltene  Weinextract  ***)  ver- 
setzt man  mit  gebranntem  und  gelöschtem  Kalk  bis  zum  schwachen  Vor- 
walten und  verdampft  darauf  vorsichtig  zur  Trockne,  wodurch  Bernstein- 
säure und  Zucker  in  die  in  Alkohol  unlöslichen  Kalkverbindungen  über- 
geführt werden.  Kocht  man  darauf  den  Trockenrückstand  mit  90  pro- 
centigem  Alkohol  aus,  so  soll  beim  Eindunsten  des  Filtrats  im  Wasserbad 
das  Glycerin  völlig  rein  und  fast  farblos  auch  bei  Rothweiuen  zu- 
rückbleiben.« 

3.  Eine  andere  Lesart  des  Reichardt' sehen  Verfahrens  finden 
wir  in  einigen  analytischen  Büchern,  so  sagt  Dietzschf):  »Nach 
Prof.  Reichardt  in  Jena  verfährt  man  folgendermaassen :  Zu  100 cc 
Wein  (rother  muss  vorher  mit  Thierkohle  entfärbt  werden;  von  Bier 
werden  250  cc  zur  Analyse  verwendet)  setzt  man  5  g  frisch  gelöschten 
Kalk  und  verdampft  in  einer  Porzcllanschale  bei  gelinder  Wärme  zur 
Trockne,  der  Rückstand  wird  zerrieben  und  in  einem  verschlossenen 
Gefäss  wiederholt  mit  30  cc  Alkohol  absolut,  (oder  7  cc  Aether  und  23  cc 
Spiritus  von  90")  einige  Stunden  lang  digerirt  und  dann  filtrirt.  Das 
Filtrat  wird  hierauf  in  einem  tarirten  Gefäss  bei  gelinder  Wärme  unter 
100^  verdunstet,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  eintritt.« 


*)  Ibid. 
**)  Siehe  Neubauer  und  Borgmann:  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Glyccrins  im  Weine,  diese  Zeitsehr.  17,  442.    (Die  Original-Abhandlung  Roi- 
chardt's,  Arch.  d.  Pharm.  210,  408  und  211,  242,  stand  mir  leider  nicht  zu 
Gebot.) 

***)  Bier  wird  entweder  auch  direct,  wie  Wein,  auf  dem  Wasserbad  unter 
Kalkzusatz  getrocknet,  oder  es  wird  dazu  der  Destillations-Ruckstand  von  der 
Alkohol-Bestimmung  verwendet.   Siehe  Jahresber.  f.  Agriculturchemie  1877,  p.  659. 

t)  Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  etc.    Zürich   bei  Orell  Füssli   1879, 
p.  70  und  99. 
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Wittstein*)  gibt  dieselbe  Vorschrift. 

4.  König**)  vereinigt  1.  b)  von  Pasteur  und  3)  von  Rei- 
ch ar  dt ;  er  gibt  an,  etwa  100  cc  Bier  mit  einigen  Grammen  gebranntem 
Kalk  zur  Trockne  zu  verdampfen,  die  harte,  spröde  Masse  im  Mörser 
zu  Pulver  zu  zerreiben  und  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
Alkohol  (absolutem?)  und  Aether  (oder  100  Th.  Alkohol  von  90^1^  Tr. 
und  150  Th.  Aether)  zu  extrahiren,  endlich  den  Extract  bei  40 — 50^0. 
einzudampfen  und  das  so  trocken  zurückbleibende  Glycerin  zu  wägen. 
Ist  das  Glycerin  nicht  rein  genug,  so  wird  es  ein  zweites  Mal  mit  Kalk 
behandelt  und  mit  Alkohol-Aether  extrahirt. 

5.  Neubauer  und  Borg  mann  ***)  vervollständigten  in  einer 
eingehenden,  kritischen  Arbeit  über  Reich ardt's  Glycerinbestimmungs- 
Methode  diese  in  der  Weise,  dass  sie  das  nach  Reichardt  (siehe  2.) 
erhaltene  Glycerin  noch  einmal  mit  absolutem  Alkohol  aufnehmen,  diese 
Lösung  mit  Aether  (3  Th.  Aether  auf  2  Th.  Alkohol)  versetzen,  die 
vom  entstandenen  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  eindampfen  und 
das  nun  restiremle  Glycerin  trocknen  und  wägen. 

6.  Stierlinf)  dampft  das  Bier  ohne  Zusatz  auf  ^j^  bis  Ve  seines 
Volums  ein,  extrahirt  mit  heissem  absolutem  Alkohol  und  verwendet 
diesen  Auszug  weiter  zur  Bestimmung  von  Zucker,  den  nichtflüchtigen 
Säuren,  Bitterstoffen,  Alkaloiden  und  Glycerin.  Zu  des  letzteren  Isoli- 
rung  wird  eine  bestimmte  Menge  des  alkoholischen  Extracts  auf  dem 
Wasserbad  unter  Wasserzusatz  vom  Alkohol  befreit  und  mit  gelöschtem 
Kalk  (und  zwar  im  Ueberschuss  oder  gerade  soviel,  dass  eben  alkalische 
Reaction  eintritt)  eingedampft ;  der  Rückstand  wird  mit  einem  Gemisch 
von  »starkem«  Alkohol  und  Aether  (2:3)  in  der  Kälte  ausgezogen. 
»Anstatt  dieses  Gemisches  kann  man  auch  ein  solches  aus  gleichen  Ge- 
wichtstheilen  absolutem  Alkohol  und  Chloroform  nehmen.  Die  Auszüge 
werden  tiltrirt,  bei  gelinder  Temperatur  in  einem  tarirten  Becherglas 
eingedampft,  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  vollständig 
ausgetrocknet  und  detinitiv  gewogen,  wenn  sich  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  zeigt.« 


*)  Taschenbuch  der  Nahrungs-  und  Genussmittel-Lehre,   Nördlingen  bei 
Beck  lö78,  p.  22  und  164. 

♦*)  Die  menschlichen  Nahrungs- und  Genussraittcl  etc.  Berlin  bei  Springer 
1880,  II.  Theil,  p.  428. 

*♦*)  Diese  Zeitschr.  17,  442. 
t)  Das  Bier  etc.  Born  bei  E.  Magron  1879,  p.  92  flf. 
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7.  Nach  R ayn au d ' s  *) 'Aussage  bekommt  man  bei  reinen 
Weinen  nach  allen  (?)  gebräuchlichen  Methoden  nahezu  richtige 
Zahlen;  bei  Weinen  von  anormaler  Zusammensetzung,  z.  B. 
gegypsten,  fallen  die  Glyccrinbestimmungen  zu  hoch  aus,  denn  aus 
dem  in  beträchtlicher  Menge  vorhandenen  Kaliumsulfat  entsteht  beim 
Eindampfen  mit  Kalk  (resp.  Baryt  oder  Bleioxydhydrat)  Kalihydrat, 
dieses  wird  von  Alkohol- Aet her  bei  Gegenwart  von  Glycerin  gelöst  und 
bewirkt  seinerseits  wieder  die  Auflösung  anderer,  sonst  in  Alkohol-Aether 
unlöslicher  Extractivstoffe.  Die  Resultate  können  so  um  40 — 60^  zu 
hoch  ausfallen. 

Um  für  alle  Fälle  ein  Alkalisch  werden  der  alkoholisch-ätherischen 
Lösung  zu  verhindern,  versetzt  Raynaud  die  zu  untersuchende,  auf 
^/5  eingeengte  Flüssigkeit  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Alkohol, 
iiltrirt  von  den  ausgefällten  Alkalien  ab  und  verdampft  das  Filtrat  nach 
schwacher  Uebersättigung  mit  Barythydrat  und  nach  Zugabe  von  Quarz- 
sand, behufs  Zertheilung  der  Masse,  im  Vacuum  zur  Trockne.  Der 
Rückstand  wird  mit  wasserfreiem  Alkohol-Aether  (gleiche  Volumina) 
ausgezogen.  Auf  250  cc  Wein  sind  mindestens  300  cc  dieser  Mischung 
nöthig.  Dann  werden  Aether  und  Alkohol  verdampft  und  die  noch  vor- 
handenen Spuren  Wassers  während  24  stündigen  Stehenlassens  im  Vacuum 
über  wasserfreier  Phosphorsäure  entfernt.  Um  sicher  zu  gehen,  dass 
nur  Glycerin,  nicht  aber  etwaige  Unreinigkeiten  organischer  oder  an- 
organischer Natur,  welche  mitunter  das  Glycerin  noch  begleiten,  in  Rech- 
nung gebracht  werden,  bringt  man  das  Glycerin  im  Schiffchen  in  eine 
Röhre,  welche  evacuirt  und  im  Oelbad  auf  180®  erhitzt  wird;  das  Gly- 
cerin verdampft  in  den  kalt  gehaltenen  Theil  der  Röhre,  die  Unreinig- 
keiten sollen  zurückbleiben  und  können  gewogen  werden. 

8.  Griessmayer's**)  schon  ziemlich  von  den  bisher  genannten 
abweichendes  Verfahren  erlaubt  die  Bestimmung  von  Hopfenharz  und 
Glycerin  in  ein  und  derselben  Portion. 

Man  verfährt  nach  dieser  Methode  folgendermaassen :  Man  dampft 
300 cc  Bier  langsam  auf  ^a  Volum  ein,  bringt  diesen  Rest  in  einen 
Halbliterkolben  und  200  cc  Petroleumäther  dazu,  schüttelt,  lässt  3  Stun- 
den absitzen  und  trennt  die  beiden  Schichten  nach  abermals  3  bis  4  stün- 


*)  Bull.  Soc.  Chim.  88,  259;   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
18,  1370. 

**)  Ber.   d.  deutsch,  cbem.   Gesellsch.  z.  Berlin  11,  292;    diese  Zeitschr. 
17,  380;  König,  die  menschlichen  Nahrungs-  and  Genassmittel  IL,  p.  428. 
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digcm  StclienlassGD  im  Sclicidctricliter.  Die  untere  Schicht  vrird  aof 
gleiche  Weise  ein  zweites  Mal  mit  Pctrolenmäther  beliandelt.  Letzterer 
enthält  itie  Ilopfcnbcstandllieilc,  welche  getrocliiiet  uad  gewogen  werden 
können,  llioranf  wird  das  Dicr  mit  Darythydrat  oder  Barytatkohoiat 
allvaliscli  gcmnclit  und  zweimal,  wie  zuvor  mit  Petroleu mather,  so  jetzt 
mit  dem  duppclteii  Volum  wasserfreien  Alkohol -Actbers  (2 : 3)  hchaudcit. 
Uic  abgehohenen  ätlierisclien  FtUssiglwCileu  werden  auf  dem  Wasserbad 
im  Külbcheu  von  Actber,  hierauf  in  einer  tarirten  Schale  sehr  langsam 
von  Alkohol  befreit.  Das  zurUckbleihendc  Gl.vcerin  trocknet  inan  vol- 
lends im  Yacuum  über  Sehwefclsfturc. 

9.  Lallicu'*)  ist  der  einzige,  der  das  Gljccrin  nicht  in  Sub- 
stanz wägt,  sondeni  maassanaljtisch  hestimmt.  Er  dampft  das  Bier  bis 
zur  »mittleren  Consistenz  der  Melasse«  ein,  bebandelt  den  S}Tiip  bei 
höherer  Temperatur  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  die  Masse 
verkohlt,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  tiltrirt  von  der  Kohle  ab  nnd  titrirt 
das  Filtrat  mit  Cbamüleou.  Je  mehr  Glycerin  das  Bier  enthält,  um  so 
grösser  ist  der  Verbrauch  an  Chamäleon. 

Zur  Beleuchtung  der  Bestitnmungsmelhoden  von  Griessmayer 
und  Lallicu  benutzen  wir  am  besten  die  -■Vngahen  Liebermann's»*): 
Griessmaycr  bat  eine  Anzahl  Bierc  (ohne  und  mit  bekanntem  Gif- 
cerinzusatz)  untersucht  und  gefunden: 

I.   Reihe.  II.   Reihe. 


Patzcnli.  Lagerbier 

-     0,032 

ll 

Putnonh.  Lagerbier     - 

0,064 

Eiportbier 

-    '0.O12 

—     1 

'  3,55 

2,63 

0.555' 0,4 15 

-0.14!l 

1.23 

0,821 

0,63910.403 

-  O'^H 

|2,55 

1,657 

2,138  0,SO0 

-  i.33;i 

10,63 

0,3S4 

1,141  0,801) 

-  0,34  1 

-0,92 
-0.40Ü 
-0,893 


*)  Siebe  Liebermann:  lieber  die  Methoden  von  OriesBmajer  und  von 
Laliicu  zur  Bestimmung  vun  Glycerin  im  Bier.    Verhandlungen  des  Vereins 
rnr  Beförderung  des  GoworbfleisscB  1880  p.  143  u.  1879  Sitiongeber.  p.  2  n.  152. 
«J  1.  c 
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Der  Gehalt  der  reinen  Biere  an  Glycerin  ist,  wie  man  sieht,  schon 
unwahrsclieinlich  klein,  die  Ungcnauif^keit  der  Methode  in  ihrer  jetzigen 
Fomi  wird  aher  vollends  ersiclitlich,  wenn  man  die  zwei  Columnen  a 
und  b  mit  einander  vergleicht.  »Vielleicht«,  sagt  Liebermann, 
»lässt  sich  der  stets  ein  minus  ergebende  Fehler  durch  sorgfältigere 
Beendigung   der   einzelnen    Operationen  (Ausschütteln  etc.)   vermeiden.« 

Ueber  li  a  1 1  i  c  u '  s  Vorfaliren  äussert  sich  Lieber  m  a  n  n  in  folgen- 
der Weise :  Das  Glycerin  gelangt  nicht  direct  zur  Anschauung  und  seine 
Menge  wird  aus  einer  Reaction  geschlossen,  die  eine  sehr  grosse  Anzahl 
anderer  auch  zur  Verfälschung  des  Bieres  anwendbarer  Substanzen,  wie 
Mela-se  u.  a.,  gleichfalls  zeigen  müssen.  Es  fehlt  ferner  der  Nachweis, 
dass  und  warum  in  dem  so  tiefgehenden,  kohlige  und  andere  ganz  un- 
bekannte Producte  erzeugenden  Process  alle  Bierextracte  gleich  stark 
reducirende  Füssigkeiten  liefern  sollten. 

Im  Laboratorium  li  i  e  b  e  r  m  a  n  n  's  hat  H  ö  r  m  a  n  n  nach  diesem 
Verfahren  probeweise  gearbeitet  und  dem  Bier  zugesetztes  Glycerin  bis 
auf  0,3 — 0,55^  (bezogen  auf  Bier)  zurückgefunden.  Meiner  Ansicht 
nach  ist  ein  Verfjihren  mit  so  weiten  Fehlergrenzen  nicht  einmal  für 
vorläufige  Prüfung  des  Bieres  auf  einen  Glycerinzusatz  anzuwenden. 

Zur  Beurtheilung  der  anderen  Methoden  bringe  ich  im  Folgenden 
Einiges  über  die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  des  Glyce- 
rins  und  der  übrigen  wichtigsten  Bierbestandtheile.  Das  theils  aus  der 
Literatur,  theils  in  eigenen  zahlreichen  Versuchen  gesammelte  Material 
bildete  die  Grumllage  zur  Aufstellung  einer  Methode,  welche  genügend 
genaue  Zahlen  zu  liefern  vermag  und  zum  Schluss  des  Näheren  ausein- 
andergesetzt werden  soll. 

» Glycerin  ist  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  ü  b  e  r  - 
d  e  s  t  i  1 1  i  r  b  a  r.     (J  h  e  v  r  e  u  1.  -<  *) 

Bei  der  Destillation  des  Bieres  behufs  Bestimmung  des  Alkohols 
(^/jj  des  Ganzen  abdestillirt)  konnte  ich  ganz  geringe  Spuren  (ilycerin 
im  Destillat  nachweisen.  **)  Es  möchte  also  nicht  zweckmässig  sein, 
zur  Glycerinbestimnnmg  die  Destillations-Ilückstände  von  den  Alkohol- 
bestimmungen zu  verwenden,  denn  die  Menge  mit  den  Wasserdämpfen 
übergehenden  Glycerins   ist   zwar  bei   reinen  Bieren   eine  sehr  geringe, 


*)  GmeliD,  Handbuch  der  org.  Chemie,  4.  Aufl.   2,  p.  175. 
**)  Dem  Bier  war,  um  Uebcrschäuiiicn  zu  verhindern,  etwas  Tannin  zugesetzt 
worden. 

Freneniai»,  Zeitarhrift  f.  aiialyt.  Clu'mio.    XX.  Jalirganjir.  5 
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bei  Falsiiicaten  könnte  aber  der  Verlust  an  Glyccrin  ein  merklicher 
werden. 

>Mö((li(:hst  entwässertes  Glycerin  mengt  sich  mit  der  8  fachen 
Menge  von  Platinmohr  unter  Erhitzung,  absorbirt  dann 
an  der  Luft  viel  Sauerstoffgas  und  verwandelt  sich  in  eine 
syrupartige,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  salpetersaures  Silber- 
oxyd reducirende  Süure,  D  ö  b  c  r  e  i  n  e r  *),  wohl  Glycerinsäurc  Soco- 
loff.**)«  Vielleicht  entstehen  dabei  noch  andere  Säuren,  wie  Ameisen- 
säure, Kohlensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  etc. 

Dass  Kohle  in  ähnlicher  Weise  dem  Glycerin  gegenüber  als  Sauer- 
stoffüberträgcr  auftreten  kann,  ist  meines  Wissens  bis  jetzt  noch  nicht 
beobachtet  worden.  Von  Fetten  und  Oelen  ist  bekannt***),  dass  sie  auf 
porösen  Köri)ern  vertheilt  unter  Wärmeentwicklung  rasch  Sauerstoff  auf- 
nehmen (Selbstentzündung  von  mit  Fett  durchtränkten  Wollenlappen, 
Kienruss  u.  dgl.). 

Wenn  man  Bier  auf  dem  Wasserbad  oder  im  Vacuum  mit  verhält- 
nissmässig  nur  kleinen  Mengen  Kalk  trocknet,  so  erhält  man  eine  schwer 
zu  pulvernde  Masse,  es  wird  also  mit  Vortheil  vor  dem  vollständigen 
Eintrocknen  eine  Substanz  zugegeben,  welche  ein  späteres  Zerkleinern 
des  harten  Rückstandes  erleichtert.  Anfänglich  verwendete  ich  bei 
meinen  Versuchen  Sand  zu  diesem  Zweck,  später  Thierkohle,  welche  mit 
dem  Bierrttckstand  eine  sehr  leicht  zerreibliche  Masse  bildet,  allein  nie- 
mals bekam  ich  aus  den  mit  Thierkohle  eingetrockneten  Bieren  Zahlen, 
welche  —  auch  nach  Beseitigung  der  übrigen  noch  zu  besprechenden 
Fehlerquellen  —  den  dem  Bier  künstlich  zugesetzten  Glycerinmengen 
entsprachen.  Der  Gedanke  lag  nahe,  es  möchte  das  Glycerin,  sobald 
es  wasserfrei,  in  Berührung  mit  der  Kohle  eine  Veränderung,  eine 
Oxydation  zu  Säuren,  erleiden,  welche  mit  dem  anwesenden  Kalk  in 
Alkohol  unlösliche  Kalksalze  bildeten.  Die  folgenden  Versuche  bestätigten 
die  Vermuthung. 

Es  w^urden  gleiche  Mengen  einer  wässerigen  Lösung  von  reinem 
Glycerin  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  a)  mit  Kalk  und 
Kohle,  b)  mit  Kalk  allein,  c)  mit  Kohle  allein;  sodann  wurden  die 
Rückstände   mit   verdünnter  Salzsäure   aufgenommen,   die   Flüssigkeiten 


*)  Gmelin,  Handb.  2,  p.  175. 
•♦)  Gmelin,  Handb.  Soppl.  1,  p.  688. 
*••)  Gmelin,  Handb.  1,  p.  206. 
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filtrirt,  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  mit  Chamäleon  titrirt.  Während 
b)  und  c)  von  diesem  wenige  Tropfen  bis  zu  einige  Zeit  bleibender 
Kothfärbung  nöthig  hatten*),  wurden  für  a)  mehrere  Cubikcentimeter 
verbrauoht.  Ein  zweiter  mit  etwas  andern  Mengenverhältnissen  ausge- 
führter Versuch  führte  zu  demselben  Resultat. 

Holzkohle  wirkte  in  ähnlicher,  wenn  auch  nicht  so  stark  ausge- 
sprochener Weise  wie  Thierkohle. 

Diese  Oxydation  des  Glycerins  bei  Gegenwart  von  Kalk  uiid  Kohle 
vollzieht  sich  aber  nicht  nur  in  der  Wärme  beim  Trocknen  auf  dem 
Wasserbad,  sie  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  länge- 
rem Trocknen  der  Mischung  über  Schwefelsäure  statt.  Lässt  man  wässri- 
ges  mit  Kalk  und  Kohle  zusammengeriebenes  Glycerin  mehrere  Tage  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  stehen,  bis  die  Masse  ganz  trocken,  so  kann 
man  nach  der  Behandlung  derselben  mit  Salzsäure  im  Filtrat  mittelst 
Chamäleons  eine  ganz  beträchtliche  Menge  reducirender  Stoffe  nach- 
weisen. 

Zur  Vertheilung  des  Bierextracts  behufs  leichteren  Trocknens  und 
späterer  vollständigerer  Extraction  dürfen  also  unter  keinen  Umständen 
Stoffe  wie  Kohle  verwendet  werden,  welche  eine  Zersetzung  des  trocknen 
Glycerins  veranlassen.  Zweckmässig  trocknet  man  das  Bier  mit  Sand 
ein  oder  noch  besser  mit  grobgepulvertem  Marmor. 

»Glycerin  verdampft  bemerkbar  bei  100 — 110^  Heintz, 
Berthelot.***) 

Auch  N essler***)  hat  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über 
Weinextractbestimmung  beobachtet,  dass  Glycerin  auf  dem  Wasserbad 
verdampft;  er  fand,  dass  l  ff  Glycerin  bei  100**  nach  18  Stunden  um 
0,733^  abgenommen  hatte. 

Einige  meiner  Versuche,  in  dieser  Richtung  angestellt,  mögen  hier 
ihren  Platz  linden : 

6  g  getrocknetes  reines  Glycerin  nahmen  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbad  14  Stunden  lang  (so  lange  wurde  der  Versuch  fort- 
gesetzt) regelmässig  in  je  2  Stunden  um  0,1  ^  ab. 

1 1  g  Glycerin  nahmen,  ebenso  behandelt,  1 2  Stunden  lang  gleich- 
falls um  0,1^  in  je  2  Stunden  ab. 


♦)  Glycerin  wird  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  durch  Chamäleon  oxydirt. 
♦*)  Gmelin,  Handbuch,  Supjd.  1,  p.  6S7. 
•♦♦)  Landw.  yers.-Stat.  1879,  II,  p.  2SA, 

5* 
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Die  Verdampfung  des  Glycerius  im  Trockenschrank  bei  100^ 
bis  110*^  war  sclion  geringer,  es  verloren  hier  llr^  Glycerin  in  offener 
Schale  in  je  zwei  Stunden  nur  0,04  g, 

2  //  trockues  Glycerin  wurden  in  einem  Kölbchen  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  während  ein  trockner  Luft  ström  durch  jenes  ge- 
leitet wurde;  die  Abnahme  betrug  je  nach  der  Stärke  «les  Luftstromes 
0,02—0,04//  in  je  2  Stunden. 

Je  2  (j  trockncs  Glycerin  wurden  in  Kölbchen  von  verschiedener 
Länge  und  Weite  des  Halses,  welcher  mit  einer  Papierkappe  bedeckt 
war,  im  Luftbad  einer  Temperatur  von  100 — 110**  ausgesetzt*);  die 
Abnahme  betrug  (8G  Stunden  lang)  in  je  2  Stunden  1  bis  liöchstens 
2,2  mg\  im  eng-  und  langhalsigen  Kölbchen  war  der  Verlust  natürlich  ein 
geringerer  als  im  kurz-  und  weithalsigen. 

Hierbei  konnte  stets  eine  Ansammlung  von  Glycerintröpfchen  an 
der  oberen  Wand  des  Kölbchens  resp.  im  unt<jren  Theil  des  Halses 
wahrgenommen  werden.  Offenbar  sättigt  sich  bei  der  angegebenen 
Temperatur  die  der  Glycerinoberfläche  benachbarte  Atmosphäre  mit 
Glycerindampf ;  wird  nun  dieser  Atmosphäre  Gelegenheit  geboten,  sich 
oft  zu  erneuern,  so  ist  ein  stärkeres  Verdampfen  bemerkbar,  als  wenn 
man  darauf  bedacht  ist,  eine  Luftströmung  über  dem  warmem  Glycerin 
hinweg  so  viel  wie  möglich  zu  verhindern. 

Wasserhaltiges  Glycerin  gibt  im  Kölbchen  bei  100 — 110^ 
ziemlich  rasch  sein  Wasser  ab  und  bald  zeigt  sich  die  minimale  con- 
stante  Abnahme  von  1  —  VUnuf  pro  Stunde. 

Dass  mit  dem  Wasser  bei  diesem  Trocknen  nur  höchst  ge- 
ringe Spuren  Glycerin  entweichen,  habeich  in  folgendem  Versuch 
endgültig  festzustellen  versucht : 

Es  wurde  Glvcerin  bis  zur  constanten  minimalen  Abnahme  im 
Kölbchen  getrocknet,  dann  das  letztere  unter  eine  Glocke  neben  Wasser 
gestellt,  so  dass  «las  Glycerin  Wasser  anziehen  konnte;  endlich  wurde 
wieder  bis  zur  constanten  Abnahme  getrocknet.  Der  Verlust  war  ein 
sehr  geringer  und  bewegte  sich  pro  Stunde  Trocknens  innerhalb  der 
oben  angegebenen  engen  Grenzen. 

Das  Glycerin  lässt  sich  im  Kölbchen  bei  100— 110<^  vollständig 


*)  Thcrmomctergefäss  in  Höhe  der  unteren  Bauchhälfte  dos  Kölbchens; 
Tcmperatunliffcrenz  im  Luftbad  zwischen  Boden  und  Halsuffnung  des  Kölbchens 
G-70  C. 
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trocknen,  es  ist.  nämlich,  wenn  man  so  getrocknetes  Glycerin  noch  üher 
Schwefelsänre  im  Yaccum  stehen  lässt,  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu 
constatiren.    (Ueber  das  Trocknen  des  Glycerins  im  Vacuum  siehe  unten.) 

Hat  man  Glycerin  in  einer  a  1  k  o  li  o  1  i  s  c  h  -  ä  t  h  e  r  i  s  c  h  e  n  Lösung, 
so  entweichen  beim  langsamen  Abdampfen  des  Alkohol-Aethers  auf  dem 
Wasserbad  nur  höchst  geringe  Spuren  Glycerin : 

0,7310^7  getrocknetes  Glycerin  wurden  im  Kölbchen  mit  20  cc 
Alkohol  und  30  cc  Aether  *)  versetzt,  darauf  wurde  das  Kölbchen  auf 
dem  Wasserbad  in  schräger  Stellung  erst  schwach,  spätcjr  stark  erwärmt, 
bis  kein  Alkohol  mehr  entwich,  hierauf  der  Rückstand  vollends  im  leicht 
bedeckten  Kölbchen  4  Stunden  lang  bei  100 — 110^  getrocknet.  Zurück- 
geblieben:   0,7275^  Glycerin. 

»Nach  dem  Trocknen  nimmt  das  Glycerin  im  luftleeren  Kaum 
immer  noch  ab  und  zwar  verlieren  ca.  3g  im  Sommer  in  24  Stunden 
1 2  bis  1 4  W/r/*,  Pasten  r.  **) 

Mit  dieser  Angabe  stimmen  meine  Versuchsresultate  nicht  überein. 
Nachdem  erst  mit  kleinen  Portionen  Glycerin  angestellte  Versuche  es 
als  sehr  wahrscheinlich  erscheinen  Hessen,  dass  Glycerin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  verdampft,  wurde  noch  mit  einer  grösseren 
Menge  experimentirt : 

6,5945^  wasserhaltiges  reinstes  (ilycerin  wurden  zur  Entfernung  der 
Hauptmasse  des  Wassers  in  einer  Schale  zuerst  4  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt  (Gewicht:  G,4835^),  dann  bei  Zimmertemperatur  über 
Schwefelsäure  im  stark  luftverdünnten  Raum  stehen  gelassen.  Nach  15 
Tagen  blieb  das  Gewicht  constant  =  G,4225  (f  (4  Tage  lang).  Darnach 
zog  dieses  Glycerin,  an  feuchte  Luft  gebracht,  Wasser  an  (Gewicht: 
6,4345  </).  In  5  Tagen  war  im  Vacuum  wieder  das  constant  bleibende 
Gewicht :  6,4225  (/  erzielt.  Endlich  wurde  noch  eine  grössere  Menge 
Wasser  zugegeben  (Gewicht :  7,4225  g)  und  das  Glycerin  wiederum  im 
Vacuum  getrocknet.  Nach  20  Tagen  bekam  ich  wieder  das  alte  con- 
stant bleibende  Gewicht. 

Also :  Glycerin  verdampft  nicht  bei  gewöhnlicher  T  e  m  p  e  r  a  - 
tur  im  Vacuum,  doch  lässt  sich,  wenn  man  das  Glycerin  aus  dem  Bier- 
rückstand  mit  Alkohol- Aether  ausgezogen    und  diesen  auf  dem  Wasser- 

*)  Beide  waren  erst  auf  Abwesenheit  von  nichttiüchtigen  Bestandtheilen 
geprüft. 

♦*)  Die  Alkoholgährung  etc. 
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bad  abgcrauclit  hat,  das  endgültige  Trocknen  ohne  nennen s- 
werthen  Verlust  im  Trock  enschrank  bei  100  — 110^  aus- 
führen und  damit  das  zeitraubende  Trocknen  imVacuum 
umgehen. 

Bczüi^^lich  dos  Abdampfens  des  Biers  für  die  Glycerinbestimmung 
liegen  zwei  Vorschriften  vor;  nach  der  einen  wird  der  P^xtract  voll- 
ständig auf  dem  Wasserbad  getrocknet,  nach  der  andern  sollen  die 
letzten  Cubikc(»ntimeter  Wasser  im  Vacuum  entfernt  werden. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  dampfte  ich  die  Biere  auf  dem 
Wasserbad  mit  überschüssigem  Kalk  vollständig  zur 
Trockne  ein,  als  aber  die  Extraction  mit  absolutem  Alkohol  resp. 
absolutem  Alkohol  und  Aether  stets  zu  wenig  Glycerin  lieferte,  z.  B. : 

I.    (Bier  =  100.) 


I  Zugesetzte 
I  Glycerin- 
raengc 


Bayrisch  Bier  (Arnhcim  j^^De  Kroon") 


0,.'>32 


Gefundene 

Gesammt- 

Glycerin- 

mengo 

0,105 
0,412 


so  ging  ich,  in  der  Meinung,  diese  Verluste  entständen  durch  Ver- 
dampfung, dazu  über,  das  Bier  erst  mit  Kalk  auf  dem  Wasserbad 
einzuengen,  sodann  mit  zugegebenem  Sand  oder  Marmor  im  Vacuum 
vollends  zu  trocknen.  Ich  lasse  hier  die  Resultate  von  drei  Vei'suchen 
folgen.  p]s  wurden  in  je  4  tarirten  Schalen  jedesmal  50  cc  Bier  (cvent. 
nach  Zugabe  einer  abgemessen<Mi  Menge  Glycerinlösung  von  bekanntem 
Gehalt)  auf  ca.  \/jj  des  Volums  eingedampft,  dann  3//  Kalkhydrat  zu- 
gegeben und  die  Masse  eingeengt  bis  auf  5 — 10  er.  Hierauf  wurde  der 
rückständige  Syrup  mit  5 — 10//  Sand  gemischt  und  im  luftverdünnten 
Raum  zur  Trockne  gebracht.  Schliesslich  wurde  die  Schale  nach  mehr 
oder  minder  langem  Verweilen  im  Vacuum  gewogen,  die  Masse  pulveri- 
sirt  und  ein  aliquoter  Theil  in  dem  später  zu  beschreibenden  Kxtractions- 
apparat  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  und  der  Extract  mit  Aether 
von  gelösten  Unreinigkeiten  befreit: 


CInaHniier;  Zar  OlycorinbeBtimmnn^  im  Bier, 
ir.   (Itier  =  100.)  III.   (Hier  =  100.) 
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Diese  Rosnitate  zpiKcn.  ila=s  stets,  nueli  nach  dem  Trocknen  im 
Vacnum,  ku  wenig  Olyi-erin  ziirttekgewoiiiieii  winl  und  zwar  nni  so 
weniger,  je  länger  iler  liicii' (Irkstand  im  Vneunm  gestniideii  iiatto 
und  liewi'isen  ferner,  ilass  das  (H.v<^eriii  erst,  wenn  die  Masse  naliezu 
trocken  ist,  zu  'Versi-Ii winden*  l)eftiinit.  Solelioii  Verlust  kann  man 
alwr  nirlit  nur  Itei  liieren  l>col>achten,  die  man  filier  Seliwefelsüure  im 
luft verdünnten  Raum  eingetrix-kuct  hat;  ItJsst  man  den  mit  Kalk 
und  Sand  vernetzten  Kyrupösen  Rienüekstand  liei  ge  wöli  nliehem 
Luftdruck  tttier  Srliwe feisäure  stellen.  Iiis  die  Masse  kliutiend  liart 
ist,  so  lüsst  sicli  aueli  liieraus  mit  absolutem  Alkohol  nicht  mehr  eine 
der  zui;esetzten  entsprechende  Menge  Glycerin  extrahiren;  zum  Beweis 
diene  folgender  Versuch : 


Clftusniiier:  Znr  Gideon nlicstinimnng  im  Bier. 
V.    (Bier  =  100.) 


WaRonins'wli  Bdckbieri       3      j      —     '   0,17R 


|U 


Aus  (licsPii  Voi-surlieu  jteht  mit  grosser  Walii'sclic-inliilikcit  herviir, 
(Iäks  (las  {llyi-criii.  il.i  ciiip  VoiltilL-litifniiig  ilcssclbeii  bei  gt'wöliiiliflior 
Toniiipi-atur  spllist  iin  A'acuuni  iiiclil  statttiiiilet,  wen  igst  ciis  thcilwoise 
sii'li  iloi'^i'stalt  mit  ciiifiii  der  im  liier  sclimi  vorliaiuleiion  oiIlt  iiarli- 
tHiglirli  zaKO!>PtKti>ii  StofTi'  Vürliiiiili't,  <luss  piiie  vollst üiiil ige  ExtvAition 
mit  alisolHtcm  Alkoliol  (Ni)giii-  nuriiii'iii )  uiiimifrlii-li  wiril. 

I'c'liiT  Vürbiiiiluiigcii  iIcs  (i lyieii iis  mit  iloii  atkalisclicii 
£r(loii  fiuileii  sii-b  scliou  in  GmcliiiN  llaiidbucb  der  oig.  Clicmic') 
folgPDik  kur/p  Nurizcu: 

-(iljccriii  liol'crt  mit  Daryt,  Stroiitian  oiIrv  Kalk  eine  in  Wasser, 
spliwiorig  in  AV'ciiiftcist  lösliche,  nicht  durcli  Koitleiisüuro  fällbare  Ver- 
bindung. Clievreul«  uud 

»Wiissrijfps  Glyceriu.  welches  1  — 10^  lilycerin  hält,  nimmt  Kalk 
auf,  die  lAsuiig  scheidet  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  ab,  welcher 
lieim  Erkalten  wieder  verschwindet,  ISertlielot.« 

In  nllei-neuester  Zeit  hat  aber  i)estrem**j  eine  eingehendere 
Uiitei-suchuTig  Ulier  die  Verbindung  einiger  .Mkoliole  mit  Raryt  und  Kalk 
]ialdicirt  und  sagt  be/üglieh  des  Verhaltens  des  (llycerins  zu  diesen 
Itasen :  Kalk  oder  liaryt  mit  trockneui  (.ilyeerin  /nsnunnengericben  Ifist 
sich  b«im  Erwärmen  auf  50"  und  es  entweichen  Vasserdümpfe,  sdilicää- 
lich  erliürtet  die  Masse  unter  betiäiditlicher  Wäiuiecntwicklung. 

Vielleicht  also  wnr  der  übcrschHssigc  Kalk,  indem  er  sich 
mit  dem  (.ilyceriii  sowohl  beim  vollständigen  l'ündaniiifen  de$  Diers  auf 
dein  Wassi'rbad  alu  beim  Ti-ockneii  über  Schwefel  säure  bei  gewöhnlichem 
oder  vermindertem  Luftdruck  zu  einem  durch  absoluten  Alkohol  un- 
zersetxbareu  Kalk-Alkohotat  verband,  die  Schuld  an  dem  Verluste.   Diese 

•)  I.  Ann.  2,  177  nn.I  Supi»!.  1,  fi!L'. 

**)  Cnniiit.  r<.-iid.  90,  1-2U;  Bor.  il.  deutsch,  clicni.  Gesellach.  i.  Berlin 
18,  1355. 
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Alkoliolat-Itilduiig  iiiussti'  ilaiiii  al>cr  jedenfalls  schon  boini  Trocknen, 
nirlit  erst  beim  Iti'linndeln  mit  absolutem  Alkohol  resp.  Alkohol  und 
Aether  stiittgefuiiilen  haben,  wovon  mich  folgciidor  VRrsni^li  über/cufrte ; 
l.llfiriy  Rctroi'knelos  Glycorin  wurikn  im  Kiilbeheii  in  20 er  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  ilicso  Lösunf,'  mit  t-iiicr  Jlesscrsiiitzc  voll  Rctioik- 
npten  Kalkhyilrats  gestliftttelt,  ilann  mil  30  er  wassei-freicm  Acther  ver- 
setzt, fillrirt  und  der  Kalk  mit  Alkohol-Aetlier  ausgewaschen.  Im  Filtrat 
■fand  sich  alles  Glyccrin  wieder. 

Bei  den  jetzt  angestellten  Versuchen  wurde  ein  Ueberschuss 
ftn  Base  möglichst  vermieden.  Ks  «nriloii  je  50  cc  Hier  nach  Ver- 
treibung der  Kohlensäure  mit  Üarytwasser  (resp.  Kalkwasser)  bis  zur 
schwach  alkalisclien  Iteaction  versetzt*)  und  eingeengt,  die  letzten  10«; 
"Wasser  wurden  im  Vucuuin  entfernt.  Die  Kxtrat'ticm  geschah,  wie  frillier, 
mit  absolutem  Alkohol;  der  alkoholische  E\tract  wurde  auch  diesmal 
mit  Aether  versetzt.     Die  Ilesultate  waren  folgende: 


r, 
f. 

0,544 

11 

1-2 

0,i)4t 

Bier  .    ,    .    .       II         —     :  O.ITG        Bier  .    .    .    .  i     10    j     —    |  Ü,2SG 
dto.  i     12     I     —       0,140  I  dto.  ■     11     !  0,472    0,701 

!  ,  I  dto.  i     12    i    —     1  0,253 

*)  E»  bediirf  kaum  der  Erwiihimntr,  das«  die  vcrscliicdcnpn  BitTuortioncn 

ieder  einzelnen  Vcrsuchardhu  mit  ganz  genau  gleicbun  Mengen  Kolk-  bezw. 
larftvasBer  Tenetzt  wnrdcD. 


CUnsnim:  Zar  GljnTinhcfltimmiing  im  Bier. 
X.    (Hier  =   100.) 
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Im  Aiisi'liluss  hieran  sei  soRleti-h  noch  eines  weiteren,  ÜliiilichcD 
Versuches  Krwülniuiif!  getlian:  In  zivoi  Sclialen  wurden  je  !>Orc  Bier 
Rchwaeli  lUkalisi'li  geiiiai'ht,  cin(rctliini]>ft  und  getrocknet,  wie  bei  den 
letzten  Yersuilicn.  Als  Exti'actioiisHflsüiHkeit  wurde  diigegcii  das  eine  Mal 
n)  filtsütuter  Alkoliol,  das  andere  Mikl  ß)  Alkoliol  von  !)t>,5;^  verwendet. 
Für  den  Glyreringeiialt  orBuben  sii'li  folgende  Zahlen : 
XI.    (Hier  =  100.) 


ii)   Wageninft'sch  Bockbiet 


U 


I  0.003 
I  0,1 5fi 


VorRicielit  man  die  Resultate  von  II  bis  V  mit  denen  von  VI  bis  X, 
so  sieht  man,  dass  ein  Ueherschiiss  von  Kalk  resp.  llarjt  im 
liierrüi'kstand  die  Glyrerinauslieate  wesentlich  beeiiilrUehtigt.  Ja 
fielbst  ein  sehr  kleiner  Kalkllhersehuss  ist  sehon  im  Stunde,  die  frniier 
booltfifhtete  Ki-sclicinung,  nntilrlicli  in  sehKüi^hcreni  Ma.isse,  Iien'orzurufeu, 
dass  nümlicli  mit  lünaereni  Verweilen  des  ItieriUekslands  llber  Srhwefel- 
silure  die  filycerinausheutc  sinkt  (s,  Versueli  VII  und  VIII).  Da,  wo 
der  XeutraJisation^iiunkt  nicht  oder  nahezu  nicht  fiberschritten  wurde, 
trat  diese  F^i-seheinung  nielit  auf,  weil  clien  eine  Hase  felilte,  die  das 
Gljcerin  biiiilen  konnte  (s.  Versuch  X|. 

Das  Resultat  von  Versuch  XI  macht  es  wahrschein  lieh,  dass  schon 
ein  kleiner  Wassergehalt  des  zur  Extractioii  verwendeten  Alkohols 


ClauBnizi^r:  Zur  Glycerinbcstimmnnjf  im  Bier.  75 

eine  vollständige  Gewinnung  des  vorhandenen  Glycerins  ermöglichen 
werde. 

Ueberall  bei  den  letzten  Versuchen  (VI  bis  XI)  konnte  in  dem 
(wasserlöslichen)  Niederschlag,  welchen  zum  alkoholischen  Extract  ge- 
setzter Aether  erzeugte,  neben  einem  Theil  der  Aschenbestandtheilc  des 
Biers  Zucker  mittelst  alkalischer  Kupferlfisung  nachgewiesen  werden. 
Es  muss  demnach,  ehe  noch  aller  Zucker  an  Kalk  gebunden  war,  schon 
ein  Theil  der  Base  zum  Glycerin  getreten  sein. 

Ist  man  also  im  Stande,  die  Säuren  im  IJier  genau  zu  neutrali- 
siren,  was  bei  starkgefärbten  Bieren  immerhin  seine  Schwierigkeiten 
haben  möchte,  und  bewerkstelligt  man  ferner  die  vollständige  Trocknung 
des  Abdampfungsrückstands  nicht  auf  dem  Wasserbad ,  sondern  über 
Schwefelsäure  —  deini  aus  neutraler  Flüssigkeit  entweicht  Glycerin 
beim  Erwärmen  —  so  ist  es  möglich,  mit  absolutem  Alkohol  das 
Glycerin  vollständig  zu  extrahiren.  Zu  erwähnen  bleibt  freilich  noch, 
dass  das  so  gewonnene  Glycerin  nicht  besonders  rein  ist,  sondern,  wenn 
auch  wenig  Mineralbestandtheile,  doch  eine  ziemliche  Menge  harzartiger 
Stoffe  enthält,  welche  durch  ein  abermaliges  Behandeln  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  theilweise  abgeschieden  werden  können. 

Soweit  war  ich  mit  meinen  Versuchen  gekommen  und  es  handelte  sich 
nun  darum,  festzustellen,  ob  die  oben  erwähnte  Kalk-Glycerin-Verbindung 
sich  vielleicht  durch  wasserhaltigen  Alkohol  vollständig  zersetzen  Hesse, 
da  erschien  Grete's  interessante  Mittheilung:  »»Ueber  die  Extractbe- 
stimmung  im  Wein«.*)  (Jrete  sagt  da:  »Der  Grund  für  die  abwei- 
chenden Resultate  bei  der  Extractbestimmung  liegt  hauptsächlich  in  der 
Flüchtigkeit  des  Glycerins  bei  100",  die  zwar  schon  seit  lange  bekannt, 
aber  von  den  verschiedenen  Methoden  mehr  oder  weniger  vernachlässigt 
wird«.  Der  Beweis,  dass  Glycerin  beim  Trocknen  in  einer  Schale  bei 
110*^  sich  nicht  verflüchtigt,  sobald  man,  wie  Grete  vorschlägt,  dem 
Wein  vor  dem  Eindami)fen  überschüssiges  Barytwasser  zusetzt,  ist  zwar 
nicht  erbracht,  es  sei  denn  durch  die  Notiz,  der  Weinextract  zeige  sehr 
rasch  constantes  Gewicht ;  doch  ist  noch  eine  si)ecielle  experimentelle 
Beweisführung  in  Aussicht  gestellt. 

Um  zu  erfahren,  ob  grössere  Quantitäten  Glycerin,  wie  es  z.  B.  in 
50  er  verfälschten  Bieres  in  einer  Menge  von  0,5 — 1  tj  vorkommen  kann, 
in  wässriger  Lösung  mit  einem  ü  e  b  e  r  s  c  h  u  s  s   von  Kalk  versetzt 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18^  1171. 
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auf  dem  Wasserbad   sich   nicht   d  o  c  li  t  h  e  i  1  w  o  i  s  c  verflüchtigt,  habe 
ich  zwei  Versuche  mit  reinem  Glycerin  ani^estellt: 

a)  Es  wurden  0,5//  trocknes  Glycerin  in  Wa^sser  gehxst,  die  Lösunjr 
mit  3  (j  Kalk  zur  Trockne  verdampft,  cler  Hückstand  noch  zweimal  mit 
Wasser  aufj;enommen  und  wieder  f^etrocknet  und  endlich  das  in  <ler 
Schale  noch  restirende  (ilycerin  bestimmt.  Zurückgefunden:  0,47^, 
also  verloren  6  %   des  angewandten  filycerins. 

b)  1,0//  trocknes  Glycerin  wurde  mit  i\  g  Kalk  ebenfalls  dreimal 
auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  darauf  scharf  und  lang  getrocknet. 
Zurückgefunden :  0,i)  //  Glycerin,  somit  selbst  bei  langem  Erwärmen  auf 
100^  durch  Verdampfung  nur  10^  des  ursprünglich  vorhandenen  Gly- 
cerins  verloren. 

Dies  sind  aber  Verluste,  wie  sie  natürlich  beim  einfachen  Ein- 
trocknen des  Bieres  mit  Kalk  niemals  auftreten. 

Die  nun  noch  zu  erwähnenden  Versuche  mit  Hier  mussten  Gewiss- 
heit darüber  verschaffen,  ob  und  wie  sich  der  gebildete  (ilycerin-Kalk 
vollständig  zersetzen,  wie  sich  das  (rlycerin  aus  den  BierrückvStänden 
am  besten  extrahiren  lässt. 

Anfänglich  wurden  die  mit  überschüssigem  Kalk  und  Marmor  auf 
dem  Wasserbad  eingetrockneten  Bierextracte  mit  kaltem  Alkohol 
{%^^L%  Richter)  resp.  einer  kalten  Mischung  von  solchem  Alkohol 
und  Aether  ausgelaugt :  es  wollte  aber  nie  gelingen  eine  dem  Bier  zu- 
gesetzte Glycerinmenge  wieder  vollständig  zurück  zu  bekommen.  F^s  gelang 
dagegen  vollkommen,  als  der  feingepulverte  Bierrückstand  im  Extrac- 
tionsapparat  heiss  mit  Alkohol  von  88 ^/^^  (R)  ausgezogen  wurde. 
(Auch  hier  wurde  im  alkoholischen  Extract  das  Nichtglycerin,  so  gut 
als  möglich,  mit  Aether  entfernt).  Die  so  ausgeführten  Glyccrinbestim- 
mungen  ergaben  folgende  Zahlen : 

(Bier  =   100.) 


Zugesetzte 
Glycerin- 


menge. 


Gefundene 

Gosanniit- 

Glyccrin- 

mengc. 


Differenz 
zwischen  vorhan- 
dener und  gefun- 
dener Gesamnit- 
Glycerinmenge. 


XII.  a)  Wagening'sch  Bockbier 

r) 
s) 


—  0,253  (Mittel 

—  i0,iW.j  0,-255 
0,944  I  1,245 
0,944  -j  1,235 


-f  0.046 
+  0,03G 
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(Bier  =   100.) 


Zu^'c-setzte 

Glycerin- 

menge. 


Gefundone 
Gcsammt- 
Glycerin- 


inciige. 


Piflforonz 

zwischoii  vorhan- 

' doner  und  ^cfun- 

I  denor  Geaamint- 

Glyccrinnionge. 


XIII.  *i)  Wa^cninjj'scli   Ij()ckl)ior 


r) 


tf 


0,04  4 


XIV.  a)  Bayr.  Bier  (Arnbeini,  ^De 
Krooii-) 


/^) 


■0,-2in(  Mittel 
0,L>47)  0,-247 


0,207  i.,...  . 
/  Mittel  I 

^.,yjj  0.298  1 


+  0,035 


r) 


1,252         1,550 


+  0,009 


Man  sieht,  die  früher  stets  beobachteten  Verluste  zei^ceu  sich 
hier  nicht  mehr  und  es  ist  auf  diese  Weise  möglich,  bei  einem 
kttnstlichen  Zusatz  von  1  —  1^;^%  (ilycerin  zum  Bier  das  Gesammt-Gly- 
cerin  bis  auf  mindestens  0,05  %  j^enau  zu  bestimmen ;  die  Methode  wird 
iijitürlich  auch  gi-össere  Zusätze  mit  fast  gleicher  Genauigkeit  erkennen 
lassen,  doch  möchten  die  künstlichen  Zusätze  die  genannten  Procent- 
zalden  wohl  selten  übersteigen.  Die  dopi)elt  ausgeführten  (»lycerinbe- 
stimmungen  in  den  reinen  Bieren  lieferten  beinahe  übereinstimmende 
Zahlen.  Dass  bei  den  Bieren  mit  künstlich  erhöhtem  Glyceringehalt 
etwas  höhere  Zahlen  für  das  Glycerin  gefunden  wurden,  als  eigentlich 
erwartet  werden  konnte,  darf  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  man  bedenkt, 
dass  mit  steigendem  Glyceringehalt  im  alkoholischen  Extract  höchst 
wahrscheinlich  dessen  liösungsvermögen  für  Unreinigkeiten  anorganischer 
und  organischer  Natur  wächst.  Da^s  wenigstens  der  Aschengehalt  im 
Glycerin,  wenn  auch  nicht  viel,  so  doch  etwas  steigt  mit  zunehmendem 
Gehalt  des  Biers  an  Glvcerin  wurde  an  den  Glvcerinen  von  Versuch  XIV 
nachgewiesen:  Glycerin  «)  und  ß)  enthielten  0,034 J>o,  ;)  0,041  C^,  Asche 
(l)ezogen  auf  Bier). 

Nach  dem  bisher  (Jesagten  bleibt  nicht  mehr  viel  für  oder  wider 
die  im  Eingang  erwähnten  Glycerinbestimnmngs-Methoden  zu  sagen  übrig. 
P  a  s  t  e  u  r ,  B  e  i  c  h  a  r  d  t  ( nach  den  Angaben  1)  i  e  t  z  s  c  h ' s) ,  ferner 
König,    Stierlin    und    Raynaud   schreiben    vor,    das  Glycerin   in 
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der  Kälte  aus  den  Abdampfuiigsrückständen  zu  extraliircn.  Es  mag 
diese  Vorschrift  beim  Wein,  wo  ein  ganz  anderes  Verhältniss  zwischen 
Extract-  und  Glyceringelialt  besteht  als  beim  Bier,  oder  auch  beim  Bier, 
nachdem  zuerst  der  grösste  Theil  der  Extractivstoffe 
ausgeschieden  ist  (P  a  s  t  e  u  r ,  S  t  i  e  r  1  i  n),  probat  sein ;  der  ganze 
Rückstand  von  mit  Kalk  eingedampftem  Bier  möchte  sich  kalt  mit  Wein- 
geist nicht  vollsttlndig  von  Glycorin  befreien  lassen. 

Diesem  Uebelstand  hat  Reich ar dt  abgeholfen;  er  laugt  das  Gly- 
cerin  mit  kochendem  OOprocentigem  Alkohol  aus. 

Da  solche  alkoholische  Extracte  aber  beim  Wein  noch  eine  an- 
sehnliche Menge  T'nreinigkeiten  enthalten,  welche  sich  zum  Theil  mit 
Aether  ausfällen  lassen,  so  wiigon  Neubauer  und  Borgmann*)  das 
Glycerin  nach  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether. 

Auch  aus  Bier  erhält  man  bei  Auslaugung  mit  kochendem  Alkohol 
keine  direct  zum  Eindampfen  verwendbaren  Extracte;  es  sind  dieselben 
heiss  meist  hellgelb  und  klar,  trtlben  sich  aber  beim  Erkalten  und  setzt 
man  Aether  hinzu  (3  Vol.-Th.  Aether  auf  2  Vol.-Tli.  Alkohol),  so  ent- 
steht ein  theils  Hockiger,  theils  krystallinischer  Niederschlag.  Einmal 
(i)ei  Versuch  XIII,  ß)  wurde  die  F'ällung  gewogen,  sie  betrug  —  be- 
zogen auf  das  Bier  —  0,164  JlJ  und  bestand  aus  0,104  Ji^  Aschonbe- 
standtheilen  und  O.OfiO^  organischer  Substanz.  Zucker  war  da,  wo 
Kalk  im  Ueberschuss  zum  Bier  gesetzt  worden  war,  nie  nachzu- 
weisen. 

Absoluten  Alkohol  als  Extractionsfiflssigkeit  zu  verwenden,  geht 
nur  an,  wenn  man  das  Bier  vor  dem  Trocknen  mit  Kalk  (resp.  Barj't) 
nicht  übersättigt;  wird  mit  überschüssigem  Kalk  eingedampft,  so 
ist  es  unmöglich,  mit  wasserfreiem  Alkohol  das  Glycerin  vollständig  zu 
extrahiren  und  so  lässt  sich  erklären,  dass  z.  B.  Witt  stein**)  schreibt: 
*l)er  Einwand,  dass  das  Bier  als  Product  geistiger  Gährung  schon  an 
sich  Glycerin  enthalten  müsse,  ist  zwar  richtig,  aber  dasselbe  rcducirt 
sich  darin  auf  kaum  mehr  als  Spuren.  Ein  eigens  zu  diesem  Zweck 
mit  reinem  Bier  angestellter  Versuch  lieferte  nämlich  auf  100  cc: 
0,0150^.  Allerdings  hat  Professor  E.  Reichardt  jüngst  in  drei  Bieren 
0.27  ^ ,  also  siebzehn  m  a  1  m  ehr,  Glycerin  gefunden ;  ich  kann  mich 
aber  hier  des  (iedankens  nicht  entschlagen,  dass  diese  drei  Biere  ab- 
sichtlich mit  Glvcerin  versetzt  worden  waren.« 

♦)  Diosc  Zeitschr.  17,  443  ff. 
**)  Taschenbuch  der  Nahrangs-  und  Genussmittcl-Lehrc  p.  23. 
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Das  Eintrocknen  des  Bieres  im  Vaeuum,  eine  Operation, 
welche  die  Glycerinbestimmung  ausserordentlich  verlangsamt,  kann  um- 
gangen werden,  wenn  man  genügend  Kalk  zusetzt;  man  darf  so  das 
Bier,  ohne  Verlust  bcfürcliten  zu  müssen,  vollständig  auf  dem  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampfen,  die  Extraction  muss  aber  dann  mit  wasser- 
haltigem Alkohol  geschehen. 

Ein  Ueberschuss  von  Kalk  ist  nicht  schädlich,  denn  das  aus 
den  Alkaliphosphaten  etc.  durch  Kalk  freigemachte  Alkali  gelit  zwar 
in  den  alkoholischen  und  zum  Tbeil  auch  in  den  alkoliolisch-ätlierischen 
Extract,  es  kann  aber  der  Fehler  durcli  eine  Aschenbestimmung  im 
Bicrglycerin  eliminirt  werden.  Der  von  Raynaud  erwähnte  Uebel- 
stand,  dass  die  Aetzalkalion  lösend  wirken  auf  sonst  in  Alkohol-Aether 
unlösliche  organische  Substanzen,  kann  gross  werden,  wenn  die  extrahir- 
ten  Stoffe,  also  mit  ihnen  die  entstandenen  Aetzalkalien,  so  lange  mit 
dem  Rückstand  in  Berührung  bleiben,  bis  endlich  abfiltrirt  wird,  er 
möchte  aber  geringfügig  werden,  sobald  man  im  Extraction sap pa- 
rat extrahirt  und  also  nacli  kurzer  Zeit  die  Alkalien  im  Kölbchen  und 
nur  reinen  Alkohol  im  Extractionsraum  hat;  überdies  ist  die  zur  Ex- 
traction nöthige  Menge  Alkohols  eine  nur  sehr  kleine. 

Neubauer  und  Borgmann*)  haben  nach  der  Ile ich ard ti- 
schen Methode  eine  Anzahl  Control- Bestimmungen  von  Glycerin  in 
Weinen  ausgeführt,  deren  ursprünglicher,  bekannter  Glyceringehalt  durch 
künstlichen  Zusatz  auf  das  I)oi)pelte  bis  Vierfache  gesteigert  worden  war. 
Meist  wurde  das  zugesetzte  Glycerin  wieder  nahezu  vollständig  zurück- 
gewonnen, nur  in  einigen  Fällen  fielen  die  Resultate  um  0,1 — 0,2  JlJ 
zu  niedrig  aus. 

Die  Ursache  dieser  Verluste  könnte  sein,  dass  beim  P'indampfen 
des  Weins  nicht  genügend  Kalk  zugesetzt  wurde,  vielleicht  auch  bietet 
das  Extrahiren  und  vollständige  Auswaschen  der  Rückstände  Schwierig- 
keiten, welche  sich  durch  Anwendung  des  Extractionsapparates  vermei- 
den lassen. 

Vom  Bier  sagt  Weyl**)  wohl  mit  Recht,  dass  nach  Pasteur's 
und  Reich ardt's  Methode  der  Glyceringehalt  nicht  mit  Sicherheit  zu 
bestimmen  sei,  da  den  grossen  Extractmassen  in  Folge  ihrer  physischen 
Beschaffenheit  das  Glycerin  überhaupt  nicht  vollständig  zu  entziehen  sei. 

♦)  Diese  Zeitschr.  17,  449. 
**)  Jahresbcr.  f.  Agriculturchemio  1878,  p.  660. 
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Tm  Folgenden  gebe  ich  nun  die  Methode  an,  welche  den  gemach- 
ten Erfahrungen  Rechnung  trägt  und  nach  welcher  sich  das  Glycerin, 
wie  ich  glaube,  mit  befriedigender  Genauigkeit  und  in  verhältnissmässig 
kurzer  Zeit  bestimmen  lässt: 

50  cc  werden  auf  dem  Wasserbad  in  einer  mit  Glasstab  tarir- 
ten  Schale  erwärmt,  sobald  die  Kohlensäure  entwichen,  mit  ca.  3  g  ge- 
löschtem Kalk  versetzt,  zum  Syrup  eingedampft  und  na(*h  Zugabe  von 
ca.  li)  (j  grobgepulvertem  Marmor  unter  öfterem  Umrühren  und  Zer- 
theilen  der  sich  bildenden  Klünipchen  vollends  getrocknet,  bis  die  Masse 
klingend  hart.  Dann  wird  die  Schale  wieder  gewogen,  der  Inhalt  zum 
Pulver  zerrieben  und  ein  abgewogener  alicjuoter  Theil  desselben  (-/^ — */j) 
im  Kxtractionsapparat  mit  20  cc  Alkohol  von  88— OOJt  (R.)  4  bis  6  Stun- 
den lang  extrahirt.  Den  alkoholischen  Extract,  ca.  15cc  betragend, 
versetzt  man  nach  dem  Erkalten  mit  25  rc  wasserfreiem  Aether;  nach 
einstttndigem  Absitzenlassen  des  entstandenen  Niederschlags  wird  durch 
ein  kleines  Filter  in  ein  gewogenes  Kölbchen  abtilti'irt  und  Niederschlag 
und  Filter  mit  wasserfreiem  Alkohol-Aether  (2:3)  ausgewaschen.  Das 
fast  farblose  Filtrat  befreit  man  im  schiefliegenden  Kölbchen  auf  schwach 
angeheiztem  Wasserbad  langsam  von  Aether  und  Alkohol;  zuletzt  wird 
das  restirende  Glvcerin  im  leicht  bedeckten  Kölbchen  bei  100 — 110" 
getrocknet,  bis  in  2  Stunden  eine  Gewichtsabnahme  von  nur  noch  höch- 
stens 2  mg  zu  constatiren  ist.  Die  Trocknung  dauert  für  gewöhnlich 
2 — 4,  in  seltenen  Fällen,  bei  anormalem  Glyceringehalt  der  Bicre, 
4—6  Stunden. 

In  kritischen.  Fällen  könnte  es  noch  nöthig  werden,  die  Aschenbe- 
stimnmng  im  Glycerin  auszuführen.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  Glycerin 
mit  wenig  Wasser  behandelt,  die  Lösung  mit  den  stets  in  geringer 
Menge  vorhandenen  harzartigen,  in  Wasser  unlöslichen  Theilchen  in  eine 
gewogene  Platinschale  gespült,  getrocknet  und  verascht. 

Den  Extractionsapparat,  wie  er  mit  Vortheil  zur  Ivxtraction  des 
Glycerins  verwendet  wird,  habe  ich  im  Verein  mit  meinem  Collegen, 
Herrn  Dr.  Wollny,  zusammengestellt  nach  dem  Princip  des  iutermit- 
tirenden  Ih-unnens.  Er  ist  eine  Moditication  des  von  Soxhlet*)  be- 
schriebenen Szombathy 'sehen  Apparates,  welcher  für  jn'äparative  Ar- 
beiten sicher  sehr  zweckmässig  ist,  für  die  gewöhnlichen  analytischen 
aber  etwas  zu  grosse  Dimensionen  hat  und  ziemlich  theuer  ist.  Den 
von   uns   construirten  Apparat   kann   sich   jeder   im  Glasblasen  eiuiger- 

*)  Dinglcr's  polyt.  Journ.  282,  461;  diese  Zeitschrift  19,  365. 
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maas^en  geübte  Chemiker   selbst  herstellen,    es  ist  (s.  Fig.   1)  d(?r  alte 
Extractionsapparat  von  Tollens*),  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  die 
Pig,  1.         innere  Röhre   zur  Spitze   ausgezogen  ist   und   daran  an- 
geschmolzen ein  schwancnhalsförmig  gebogenes  Ileberröhr- 
chen  trägt.**)     Die  Maassc  sind  folgende: 


Aeussere  Röhre 
dicker  Thcil  . 
dünner  Theil  . 

Innere  Röhre     . 

Heberröhrchen 


Länge : 
200—220  mm 
60—   80  mm 
120— 130/// w 


Lichtweite : 
22—23  mm 

6 —  7  mm 
10—12  mm 

1 —   1,5mm 

Die  Beschickung  ist  hier  genau  dieselbe,  wie  beim 
S  z  0  m  b  a  t  h  y  ^  sehen  Apparat ;  es  wird  die  Substanz  in 
eine  cylindrische,  unten  zugefaltete  Hülse  von  Filtrir- 
papier  eingefüllt  und  mit  etwas  Baumwolle  bedeckt,  nun 
die  Hülse  auf  ein  mehrfach  durchlöchertes  Blcchsternchen 
in  die  engere  der  zwei  Röhren,  in  welcher  zwischen  Glas 
und  Hülse  ein  kleiner  Zwischenraum  frei  bleiben  niuss, 
eingelassen  und  diese  dann  in  die  weitere. 

Die  Vorthcile  derartiger  Apparate  gegenüber  den 
früheren  wurden  von  S  o  x  h  1  e  t  schon  genügend  in^s  Licht 
gestellt. 

Dass  der  Apparat  auch  für  Extractionen  mit  Flüs- 
sigkeiten von  anderem  Siedepunkt  (z.  B.  Aether,  Chloro- 
form) brauchbar,  füge  ich  noch  bei,  nur  ist  bei  Be- 
schickung desselben  streng  darauf  zu  achten,  dass  der 
Zwischenraum  zwischen  Hülse  und  Röhre  nicht  zu  klein 
ausfällt,  sonst  findet  keine  regelmässig  intermittirende  Entleerung  des 
Extractionsraumes  statt. 


*)  Diese  Zeitschr.  17,  320. 
♦*)  Der  Apparat  mit  2  Kölbchcn,  einem  konischeu  für  die  Extraction  und 
einem  gewöhnlichen  zur  Trocknung  und  Wägung  des  Glycerins,  ist  von  Optikus 
Mollenkopf  in  Stuttgart  zu  beziehen. 

Der  Kork  dos  Kölbchcns  kaim  gegen  die  Dämpfe  aus  dem  Wasserbad  in 
einfacher  W^eise  durrh  zwei  mit  Ausschnitten  für  den  Kölbchenhals  versehene 
Blechstücke  geschützt  werden. 

Sollte  die  Zimmertem])eratnr  eine  niedere  und  die  Abkühlung  des  Apparats 
von  aussen  eine  starke  sein,  so  umgibt  man  denselben  zwecknn'issig  mit  Baum- 
wolle oder  einer  Hülse  von  Pappdeckel. 

Frefenlns,  Zeitschrift  f.  analyt.  Choniiü.    XX.  Jalirgang.  G 
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Zum  Schluss  noch  die  Resultate  der  Untersuchung  von  den  hier 
meist  getrunkenen  Bieren.  (Der  Alkohol  wurde  durch  Destillation  und 
AVägung  des  Destillats  im  Tykuometer,  der  P^xtract  durch  3 — ötügiges 
Stehfulassen  von  genau  gewogenen  2  Cubikccntimetern  im  Vacuum  tlber 
Schwefelsäure  *)  bestimmt) : 
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Wagening'sches  Bockbitjr     ...  3,1 

Bier 3,0 

Bhonen'schcs  Bi(.T 2,.S 

Bayr.  Bier  ( Amstonlam  ^  D o  A m  s t  el")  4,4 

Bayr.  Bier  (Arnheim    „De  Kroon**)  |    3,7 


0,4 
5.2 
3,9 

r,.o 

4,5 


0,247 
0,23« 
0,273 
0,256 
0,2i)8 


0,031» 
0,030 
0,03() 
0,036 
0.034 


0,208 
0,206 
0.237 
0/220 
0,264 


Ileichsversuchsstation  Wageningcn  (Holland),  im  Juli  1800. 


Die  Destimmuiig  des  Nitrofrlyceringehaltes  im  Dynamit 

Viui 

Walther  Hempel. 

In  der  Arbeit  von  E.  Ador  und  A.  Sauer**)  ist  gezeigt,  dass 
zur  exacten  Bestimmung  des  Stickstoifgehaltes  im  Nitroglycerin  be- 
ziehungsweise Dynamit  von  den  dazu  vorgeschlagenen  Methoden  ledig- 
lich die  Elementaranalyse  brauchbar  ist,  da  man  bei  der  Verseifung 
mit  Kalilauge,  wegen  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Ammoniak  und 
salpetrigsaurem  Kali,  etwa  4^  zu  niedrige  AVerthe,  hingegen  beim 
Titriren  mit  ^^^  normaler  alkoholischer  Aetzkalilösung  nach  C.  Bcekcr- 
hinn  zu  hohe  Resultate  erhält.  Die  Richtigkeit  der  letzteren  Angabe 
tindet  auch  in  der  Arbeit  von  F.  Hess  und  J.  Seh  w  a  b  ***)  volle  Be- 
stätigung. Bei  der  grossen  -technischen  AVichtigkeit  des  Nitroglycerins 
ist  es  ein  Bedürt'niss,  eine  genaue,  schnell  ausführbare  Methode  zu  liaben, 

*)  8ichc  Griessmayor,  Jahrb.   f.  Agriculturchemie   1877,   p.   G57   und 
Magnier  de  la  Source,  ibid.  p.  636. 
*•)  Diese  Zeitschr.  17,  153. 
***)  Diese  Zeitschr.  17,  226. 
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da  die.  Elemcutaranalysc  auch  iu  den  geübtesten  Händen  zu  den  zeit- 
raubenden Arbeiten  gebort,  und  die  von  anderer  Seite  vorgesrblagene 
Bestimmung  des  Nitroglyceringehaltes  durch  directes  einfaches  Ausziehen 
mit  einem  liösungsmittel,  über  den  Sprengwerth  eines  Präparates  nur 
einen  ungenügenden  Aufschluss  gibt. 

Ich  habe  vei'sucht,  die  von  Walter  Cr  um  gefundene,  von  John 
Watts  und  Georg  Lunge*)  ausgearbeitete  Metliode  der  Stickstoflf- 
bestimmung  in  der  Nitrose  auf  das  Nitroglycerin  anzuwenden  und  ge- 
funden, dass  man  mit  derselben  in  ausserordentlich  kurzer  Zeit  mit 
genügender  Genauigkeit  den  Werth  eines  Dynamits  ermitteln  kann. 

Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  metallisches  Quecksilber  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  mit  Schwefelsäure  und  den  Säuren  des 
Stickstoffs  zusammengebracht,  die  letzteren  zu  Stickoxydgas  reducirt,  so 
dass  man  aus  dem  Volum  des  Stickoxydgases  den  Stickstoffgehalt  der 
Nitrose  berechnen  kann.  Lunge  hat  die  zu  Grunde  liegende  Reac- 
tion  in  Bezug  auf  ihre  Anwendbarkeit  experimentell  untersucht  und 
durch  Erfindung  eines  sehr  zweckentsprechenden,  von  ihm  Nitrometcr 
genannten  Instrumentes  der  Technik  dienstbar  gemacht. 

Lunge  hat  ferner  gezeigt,  dass  diese  Methode  unter  den  gewöhn- 
liehen Bedingungen  scharfe  Resultate  gibt,  dass  sie  aber  auch  unter 
veränderten  Verhältnissen,  so  bei  der  Gegenwart  gewisser  organischer 
Substanzen,  wie  z.  B.  Glycose,  noch  anwendbar  ist.  Er  hat  ferner  ge- 
funden, dass  die  Reaction  träge  verläuft,  wenn  man  eine  zu  grosse 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  verwendet. 

Da  das  Nitroglycerin  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grösster 
Leichtigkeit  löslich  ist,  wobei  man  annehmen  muss,  dass  es  sich  ent- 
weder ganz  oder  den  Massen  nach  zum  Theil  in  Glycerinschwefelsäuro 
und  freie  Salpetersäure  zerlegt,  welche  beide  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löslich  sind,  so  war  es  nach  den  Lunge 'sehen  Reobachtungen 
wahi"scheinlich,  dass  sich  der  Stickstoffgehalt  eines  Dynamits  durch  Be- 
handeln desselben  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  bestimmen  lassen 
müsste,  was  durch  das  Experiment  vollständig  bestätigt  word(m  ist. 

Eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen,  welche  ich  nach  dieser  Rich- 
tung hin  anstellte,  hat  ergeben,  dass  es  zur  Erlangung  gtmauer  Re- 
sultate bei  der  Stickstoffbestimmung  des  Dynamits  zweckmässig  ist,  mög- 
lichst wenig  Schwefelsäure  zu  nehmen. 

*)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  z.  Berlin  11,  43().  —  Diese  Zeitsdir. 
19,  207. 
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Dieser  Umslaml  nmi  Uic  Scliwicrigkeitoii,  wok-he  sieli  beim  Eiubriugen 
des  Djiiaiiiits  in  das  Sitioincter  liieteu,  da  derselbe  ja  ein  GeiiÜKcb  vou 
festen  und  flUsstgDU  Stoffen  ist,   halten   micli   veranlasst,   den  im  Kacb- 
pj ,  .>_  fülgenden   bcscbriebe- 

neu  Api>arat*)  an2n- 
WGDileii,  bei  wcklicm 
die  Entwicklung  und 
(He  Messung  des  Stiek- 
stofiä  in  getrennteu 
Itiiumcii  vorgeiiommeu 
wird.  Als  Eiitwick- 
lungsgefiUis  dient  ein 
etwa  5  CHI  weites,  9  cm 
langes  e]'liudrisches 
Glas  c  (siebe  Fig.  2), 
wekbes  uarli  oben  in 
eine  Cai>illarrGbre  aus- 
läuft, naeli  unten  aber 
tlas<.'lieulialsf<)nnig  zu- 
sammengezogen ist;  • 
als  MessgeKss  winl 
eine  cinfacbe  Gasba- 
rettc  (a  b)  benutzt; 
beide  können  nach 
1tcdnrfnis.s  durch  ein 
eapillaces  Glasrohr  p 
und  Gnuiniiscblauch- 
sttii'ke  mit  einander 
verliundcn  werden. 

Das   Entwieklnngs- 

gefäss  wird  dureh  den 

gebogenen   eisernen    Halter  f  getnigcn   nnd   ist    oben   bei  i   duveli   ein 

Gummi  seil  hiuchstück  mit  (jnelschhalm,  unten  dureh  einen  diiiipelt  dureh- 

bohrten  Gummi  stopfen  geselilossen.     In  der  einen  Itohmng  iles  Stopfens 


*)  I>un  Apparat  furtii^t:  Oskar  Leuncr,  Mcchanikiu  dos  Pulytcchnikonu 
10  DKsdoii. 
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steckt  ein  kurzes  Glasrohr  1.  welches  durch  den  dünnen  Gummischlauch 
m  mit  dem  Kugelgefäss  c  verbunden  ist.  Die  zweite  Bohrung  dient  zur 
Aufnahme  eines  Glasstabes  q,  welcher  an  seinem  oberen  Ende  in  ein 
unten  geschlossenes  Glasgefäss  k  übergeht.  Eine  einfache  Sicherungs- 
vorrichtung  n,  aus  einem  gebogenen  Draht,  einem  Hügel  und  2  Schrau- 
ben bestehend,  verhindert,  dass  während  der  Arbeit  die  Last  des  Queck- 
silbers ein  Abrutschen  des  Gummistopfens  herbeiführt.  Das  Kugelge- 
föss  e  wird  durch  die  Klemme  g  getragen,  und  kann  nach  Bedürfniss 
durch  den  Glashahn  o  abgeschlossen  werden. 

Um  nun  mit  diesem  Apparat  eine  Werthbestimmung  vorzunehmen, 
füllt  man  zunächst  die  Kugel  e,  während  der  Ilahn  o  geschlossen  ist, 
vollständig  mit  Quecksilber  und  wiegt  dann  etwa  0,35  g  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  in  das  Köhrchen  k,  welches  man  zu  diesem  Zweck 
direct  mittelst  eines  Platindrahtes  an  die  Wage  hängt.  Hierauf  giesst 
man  noch  5  cc  concentrirte  Schwefelsäure  zu  dem  Dynamit  in  das  Röhr- 
chen k  und  setzt  es  mittelst  seines  Glasstabes  in  die  eine  Bohrung  des 
Gummistopfens  ein.  Der  Apparat  wird  dann  in  der  aus  Fig.  2  ersicht- 
lichen Weise  zusammengestellt,  die  Gasbürette  wird  jedoch  zunächst  nicht 
damit  verbunden.  Durch  Oeffnen  der  Hähne  o  und  i  und  entsprechen- 
des Heben  der  Kugel  e,  wird  dann  aus  dem  Entwicklungsgefäss  c  un- 
verzüglich alle  Luft  durch  Quecksilber  verdrängt.  Es  ist  von  dem  Mo- 
ment an,  wo  die  Schwefelsäure  mit  dem  Dynamit  zusammengekommen 
ist,  ein  schnelles  Arbeiten  durchaus  geboten,  da  nach  erfolgter  Lösung 
des  Nitroglycerins  in  concentrirter  Schwefelsäure ,  dieselbe  sehr  stark 
Salpetersäure-Nebel  aushaucht.  Es  ist  dies  auch  der  Grund,  warum  es 
nicht  möglich  ist,  grössere  Quantitäten  von  Dynamit  mit  Schwefelsäure 
zu  behandeln  und  Theile  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  in  das  Lungc'- 
sche  Nitrometer  zu  bringen. 

Ist  der  Apparat  so  zusammengesetzt,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit 
die  Entwicklung  des  Stickoxydgases,  die  durch  heftiges  Schütteln  des 
ganzen  Instrumentes  in  wenigen  Minuten  zu  Ende  geführt  werden  kann. 
Um  die  Beendigung  der  (iasentwicklung  zu  erkennen,  bedient  man  sich 
gegen  Ende  der  Operation  eines  einfachen  Manometers,  welches  man 
erhält,  wenn  man  über  das  Ende  des  oberen  Rohrstutzens  r  der  Kugel  e 
ein  kurzes  Stück  Gummischlauch  steckt  und  durch  dieses  ein  enges  Glas- 
rohr s  luftdicht  soweit  in  die  Kugel  e  einschiebt,  bis  es  oben  in  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers  eintaucht.  Die  geringste  Gasentwicklung 
bedingt    dann   eine    Zusammenpressung   der   in  e  eingeschlossenen  Luft- 
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niassc,  was  sicli  durch  ein  Stoi^on  dos  QuocksiII»crs  in  dorn  cingcsotetcn 
Kölirchcn  s  zu   erkennen  ii'iht. 

Ist  die  Gasentwicklung  l)eendet,  so  verbindet  man  die  Gasbftrette, 
welclie  vorher  mit  Quecksilber  oder  bei  weniger  genauen  Bestimmungen 
mit  Wasser  völlig  angefüllt  worden  ist,  mit  dem  Apparat  und  führt  das 
Stickoxydgas  durch  Oeifnen  der  Hähne  d  und  i  und  Heben  der  Glas- 
kugel e  in  das  Messrohr  über,  in  welchem  man  dann,  insofern  man  nur 
eine  Krwännung  durch  die  Berührung  mit  den  Händen  vermieden  hatte, 
die  Ablesung  sofort  oder  nach  wenigen  Minuten  vornehmen  kann,  üeber 
Quecksilber  wird  das  Stickoxydgas  trocken  gemessen  und,  unter  Berück- 
sichtigung der  Temperatur  und  des  Barometerstandes,  der  Stickstoff,  resp. 
der  Nitrogl yceringehalt,  berechnet ;  es  ist  leicht  möglich,  in  einer  halben 
Stunde  eine  Bestimmung  vollständig  durchzuführen.  Um  den  Apparat 
zu  reinigen,  lässt  man  zunächst  das  Quecksilber  möglichst  vollstöndig  in 
die  Kugel  e  zurücktreten,  schliesst  den  Hahn  o,  öffnet  hierauf  das  Ent- 
wicklungsgefäss  und  taucht  es,  sowie  den  Gummistopfen  sammt  dem 
AVägerohr  in  ein  grosses  Becherglas  mit  Wasser,  um  etwa  zurückgeblie- 
benes Quecksilber  nicht  verloren  gehen  zu  lassen.  Nach  dem  Trocknen 
des  Wägerohrs  und  Entwicklungsgefässes  ist  der  Apparat  zu  einem  neuen 
Versuch  bereit. 

Es  ist  besonders  hervorzuheben,  dass  man  das  Verhältniss  der 
Schwefelsäure  zur  Menge  des  Nitroglycerins  nicht  wesentlich  verändern 
darf;  nimmt  man  weniger  als  5  ce?  Schwefelsäure,  so  geht  die  Keaction 
schlecht  von  Statten,  nimmt  man  erheblich  mehr,  etwa  15  oder  20  cc, 
so  erhält  man  zu  niedrige  Werthe,  die  bei  noch  grösseren  Quantitäten 
von  Säure  zu  durchaus  unbrauchbaren  Resultaten  führen. 

Die  beschriebene  Methode  ist  natürlich  zur  Untersuchung  aller  Sal- 
pctersäurcestcr  verwendbar ;  mit  der  grössten  Leichtigkeit  lässt  sich  der 
Stickstotfgehalt  von  Schiessbaumwolle,  Celluloid  u.  s.  w.  damit  ermitteln. 

Die  nachfolgenden  Zalilen,  welche  mit  chemisch  reinem  Nitrogly- 
cerin erhalten  wurden,  mögen  zur  Beurtheilung  der  Methode  dienen. 

Die  Theorie  ergibt  für  das  Nitroglycerin  18,5^   Stickstoff. 
Es  wurden  gefunden : 

I.    üeber  Quecksilber  gemessen. 

1)  (),27G//  Nitroglycerin   ergab   bei    752,5 /w?«  Druck   und   15,4^  C. 
8H,5  cc  Stickoxydgas,  entsprechend  18,1  Jl5   Stickstoff. 

2)  0,27C5  g  Nitroglycerin   ergab  bei  750,5  mm  Druck  und  lö,5^  C. 
86,7  cc  Stickoxydgas,  entsprechend  18,39^  Stickstoff. 
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3)  0,2797*7  Nitroglyrcrin   orf?ab    bei    754,6  ?ww    Druck   und    14"  C. 
87,1a'  Stickoxydgas,  entsprccbend  18,44^1^   Stickstoff. 

4)  0,2690/7  Nitroglycerin"  ergab   bei    754,5  w/w    Druck    und    14"  C. 

83.8  rc  Stickoxydgas,  entsprechend  18,45  5(5  Stickstoff. 

5)  0,258/7  Nitroglycerin   ergab   bei   753,2  ww  Druck   und    17,4"  C. 
81,4  rc  Stickoxydgas,  entsprechend  18,43^15   Stickstoff. 

6)  0,2711/7  Nitroglycerin  ergab  bei  753,2  ww/  Druck    und  17,4"  C. 
85,6  er  Stickoxydgas,  entsprechend  18,44^^   Stickstoff. 

II.  lieber  Wasser  gemessen,  wobei  es  dann  nicht  nöthig  ist, 
das  Entwicklungsgefäss  vor  dem  Versucli  zu  trocknen,  ein  einfaches  Aus- 
laufenlassen des  Wassers  genügt,  da  geringe  Quantitäten  von  Feuchtig- 
keit nicht  schaden. 

1)  0,276/7  Nitroglycerin    ergab   bei    753,2  w//«  Druck   und    16,8"  C. 
87,6  rc  Stickoxydgas,  entsprechend  18,23  Jl^   Stickstoff. 

2)  0,2958/7  Nitroglycerin   ergab  bei  753,2  w?w/  Druck  und  16,8"  C. 

93.9  cc  Stickoxydgas,  entsprechend  18,23^   Stickstoff. 


Ucber  den  Nachweis  der  Salicylsäure  im  Harn. 

Von 

Dr.  Arthur  Bomträger. 

E.  R  0  b  i  n  e  t  *)  fällt  Harn  zum  Nachweise  eines  Salicylsäuregchaltes 
mit  überschüssigem  Blciacetat,  schlägt  im  Filtrate  das  Blei  durch  über- 
schüssige, verdünnte  Schwefelsäure  nieder  und  prüft  mit  Eisenchlorid. 
Diese  Methode  ergab  Marty**)  ungenügende  Resultate;  wie  er  meint, 
in  Folge  des  bekannten***)  nachtheiligen  Einflusses  freier  Mineralsäurcn 
auf  die  Salicylsäureeisenreaction.  St.  Paglianif)  hat  nun  gefunden, 
dass  diese  Reaction  unter  sonst  gleichen  Umständen  durch  etwa  400  Th. 
Schwefelsäure,  385  Th.  Salpetersäure  oder  36  Th.  Salzsäure  auf  1  Th. 
Salicylsäure  aufgehoben  wird ;  auch  organische  Säuren  wirken  hemmend. 

*)  Compt.  rcnd.  84,  1321. 
••)  Compt.  rcnd.  86,  02. 

•♦*)  Dollfus:  Journ.  f.  prakt,  Chem.  60,  25G;  Wciske:  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  [2]  12,  157;  vergl.  ferner  Brücke:  W.en.  acad.  Ber.  (2.  Abth.)  76,  507; 
Chem.  Centralbl.  8,  440. 

t)  Gazz.  chim.  ital.  1879,  23;  diese  Zeitschr.  18|  475. 
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Entgegen  M  a  r  t  y  '  s  Angabe  ist  nach  P  a  g  1  i  a  n  i  die  Methode  R  o b  i  - 
nct's  vollkonunon  branrhbar.  Bei  Salicylsäuremengcn  von  0,008 J(5 
und  melir  gelingt  der  Xacliweis  noch  besser  durch  directe  Prüfung  des 
Harnes  mit  Eisenchhn*id ;  l)ei  Mengen  von  0,002  <^  und  darüber  kann 
das  Filtrat  von  der  lUeiacetatfällung  direct  mit  Eisenchlorid  versetzt 
und  die  durch  Essigsäure  bedingte  dunkelrothe  P'ärbung  durch  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  vernichtet  werden,  worauf  dann  die  violette  Farbe 
der  Salicylsäurereaction  liervortritt.  Bei  noch  geringerem  Gehalte  an 
Salicylsäure  muss  dagegen  nach  Pagliani  das  Verfahren  von  Robinet 
genau  eingehalten  und  bisweilen  eine  Concentrirung  der  Harne  voraus- 
geschickt werden.  Robinet  hat,  ebenso  wie  Mar ty  und  Pagliani, 
nicht  angegeben,  ob  lileiessig  oder  Bleizucker  zur  Ausfällung  der  Harne 
benutzt  wurde.  Ich  habe  daher  bei  meinen  Versuchen  über  die  Grenze 
des  Nachweises  von  Salicylsäure  nach  R  o  b  i  n  e  t '  s  Methode  beide  Rea- 
gentien  angewendet.  Es  wurden  bei  der  Anwendung  von  Bleizucker 
stets  weit  schönere  Rcactionen  erhalten,  als  bei  Ausfällung  der  Harne 
durch  Bleiessig,  wie  aus  der  Fällbarkcit  der  Salicylsäure  durch  letzteres 
Reagens  erklärlich.  Da  aber  mitunter,  worauf  Külz*)  und  auch  ich**) 
bereits  hingewiesen  haben,  die  Filtrate  der  Harn-Bleizuckerfällungen 
rasch  nachdunkeln ,  so  muss  bei  Anwendung  von  Bleizucker  das  Filtrat 
sofort  weiter  ^  erarbeitet  werden,  falls  die  Dunkel färbung  nicht  zu  schnell, 
schon  während  des  P'iltrirens,  erfolgt.  Bei  Anwesenheit  von  0,001  J(j 
Salicylsäure  im  Harn  erhielt  ich  nach  R  o  b  i  n  e  t '  s  Verfahren  bei  vor- 
sichtiger Ausführung  (übrigens  braucht  man  beim  Zusatz  der  Schwefel- 
säure gar  nicht  sehr  ängstlich  zu  sein)  zweifelhafte,  bei  0,002  JIJ  dcnt- 
liche,  wenn  aurh  schwache  Salicylsäurereactionen,  bei  0,005^6  dagegen 
schön  ausgeprägte.  Im  letzteren  Falle  wurde  bei  Anwendung  von  Blei- 
zucker eine  anfangs  violettrothe,  später  violett  werdende,  bei  Ausfällung 
mit  Bleiessig  hingegen  nur  eine  zart  rosenrothe  Flüssigkeit  erhalten. 
In  allen  diesen  Fällen  trat  die  Salii'vlsäurereaction  erst  nach  einiger 
Zeit  auf;  sie  verschwand  nicht  durch  stärkeren  Säurezusat^  und  wurde 
auch  dann  innerhalb  24  Stunden  nicht  schwächer.  Es  ist  somit,  wie 
Pagliani  bereits  angab,    die   R ob in-e tische   Methode   geeignet   zum 


•*i 


•)  Diabetes  mellitus,  Marburg  1874,  35. 

*)  Inaugural -Dissertation,  Marburg  1879,  28.  Bisweilen  tritt  auch  eine 
röthliohe  Färbung  auf,  welche  die  Salicylsüurereaction  verdecken  müsste.  Uebri- 
gens  entfärbt  ja  auch  Bleizucker  nicht  so  vollständig,  häufig  weit  schwächer,  wie 
Bleiessig. 
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Kachweise  von  Salicylsäure  im  Ilarn.  Für  gewöhnlich  würde  ich  es 
vorziehen,  die  Harne  mit  Bleizucker  auszufällen,  dunkeln  die  so  ge- 
wonnenen Filtrate  dagegen  rasch  nach,  so  ist  Bleiessig  anzuwenden.  Es 
war  für  mich  hei  den  untersuchten  Harnen  schwer  zu  entscheiden,  oh 
die  Rohinet 'sehe  Methode  oder  die  directe  Prüfung  mit  Kisenchlorid 
(namentlich,  wenn  man  den  entstehenden  Niederschlag  von  phosphors. 
f]isenoxyd  abfiltrirt)  kleinere  Salicylsäuremengen  im  Urine  erkennen  lässt. 
Mir  scheint  die  vorhergehende  Ausfällung  der  Harne  mit  Bleiacetat  des- 
wegen empfehlenswert h ,  weil  dadurch  wold  manche  sogtMi.  zufällige 
Harnbestandtheile  sicli  werden  entfernen  lassen,  die  mit  Eisenoxydsalzen 
etwa  ähnlich  reagiren  wie  die  Salicylsäure. 


Bestimmiinj;  dos  Arsens  als  Majifnesiiimijyroarseniat. 

Vun 

Dr.  F.  Eeichel. 

Obgleich  die  Bestimmung  des  Arsens  als  Magnesium-Pyroarseniat 
durch  Glühen  des  erhaltenen  Ammonium-Magnesiumarseniates  im  Sauer- 
stoffstrome gute  Resultate  liefert  und  sich  sclniell  ausführen  lässt,  so 
dürfte  nachstehend  angeführte  Methode  doch  manchem  Chemiker  will- 
kommen sein. 

Nicht  jeder  Cliemiker  hat  einen  Gasometer  mit  Sauerstoff,  ja  viel- 
leicht nicht  einmal  immer  einen  Rose 'sehen  Tiegel  zur  Verfügung.  Es 
würde  auch  hei  nur  selten  vorkommenden  Arsen-Bestimmungen  eine 
Füllung  des  Gasometers  mit  Sauerstoff  nicht  lohnen  und  l)leiht  dann 
nichts  anderes  ühiig,  als  das  Ammonium-Magnesiumarseniat  bei  105^ 
zu  trocknen,  eine  Bestimnmng  die  viel  Zeit  erfordert,  wie  Jeder  weiss, 
der  sie  ausgeführt  hat. 

Die  beim  directen  Glühen  des  Ammonium-Magnesiumarseniates 
stattfindende  reducirende  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Arsensäure 
lässt  sich  nun  leicht  dadurch  beseitigen,  dass  man  das  Ammoniak  in 
Ammonium nit rat  verwandelt. 

Man  bringt  zu  dem  Zweck  den  gut  getrockneten  Niederschlag 
möglichst  vollständig  in  ein  Uhrglas,  tränkt  das  Filter  mit  einer  Lösung 
von  Ammoniumnitrat,  trocknet  und  verbrennt  es,  zweckmässig  in  kleine 
Stückchen   zerschnitten,   in   einem  Porzellantiegel.     Nach  dem  Erkalten 
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des  Ticj^^els  bringt  man  das  Ammoniuin-Magiiosiumarsoiiiat  liinoin,  gibt 
einige  Tropfen  Salpetersiiure  hinzu,  so  dass  der  ganze  Niederschlag 
durchtränkt  ist,  und  bringt  den  Tiegel  entweder  in  ein  Luftbad  und 
trocknet  bei  100^  oder  erhitzt  denselben  sehr  voi*sichtig  über  einer 
kleinen  Gasttaninie,  so  dass  ein  Spritzen  nicht  statttinden  kann.  Sobald 
keine  Wasser  dämpfe  mehr  entweichen,  glüht  man  den  Tiegel  bei  aufge- 
legtem l)ec]vel  10  Minuten  lang  ziemlich  heftig  und  wiegt  nach  dem 
Erkalten.  Die  Resultate  sind,  wie  die  Analysen  zeigen,  vollständig 
genau. 

Angewandte  Menge  Berechnete  Menge  Gefundene  Menge 

As^  O3  ^tgjj  Asjj  O7                        ^gj  As^  67 

I.     0,221)5^  0,3592/7                              0,3595// 

IL     0,751     -x  1,1758  <                             1,1745  * 

IIL     0,317     *  0,5433  <                             0,5425  * 


Ueber  i)hosi)horsaure  Thonerde. 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Koninck  und  Thiriart,  stud.  techn. 

Im  Allgemeinen  wird  die  ]diosphorsaure  Thonerde  als  in  Ammoniak 
und  Ammoniaksalzen  unlöslich  oder  fast  unlöslich  angesehen.  Dies  ist 
aber  nicht  immer  zutreffend ;  bei  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  an 
Phosphoi-säure  oder  phosi)horsauren  Alkalien  ist  im  Gegentheile  phos- 
phorsaure Thonerde  leicht  und  vollkommen  in  Ammoniak  löslich.  Setzt 
man  nämlich  zu  einer  neutralen  Lösung  von  Chloraluminiura  oder 
schwefelsaurer  Thonerde,  phosi)horsaures  Natron  oder  phosphorsaurcs 
Ammoniak  im  Ueberschuss  und  dann  Ammoniak,  so  verschwindet  der 
erst  entstandene  weisse  Niederschlag  fast  augenblicklich. 

In  einer  Thonerde-Lösung,  welche  freie  Phosphorsäure  im  Ueber- 
schuss enthält,  gibt  natürlich  Ammoniak  zuerst  eine  Fällung;  der  Nie- 
derschlag löst  sich  aber  auf  bei  weiterem  Zusätze  des  Reagens. 

Aus  diesen  annnoniakalischen  Lcisungen  von  phosphorsaurer  Thon- 
erde fällt  Essigsäure  die  Verbindung  wieder. 

Arsensäure  und  arsensaure  Alkalien  verhalten  sich,  den  Aluminium- 
salzen gegenüber,  gerade  so,  wie  die  entsprechenden  Phosphorsäarever- 
bindungeu. 
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Die  vorstehenden  Bemerkungen  sind  niclit  vollstiindig  neu:  Rivot*) 
hat  früher  bemerkt,  dass  der  Niederschlag,  der  durch  phospliorsaures 
Natron  in  einem  neutralen  Aluminiumsalze  erzeugt  wird,  jiicht  absolut 
unlöslich  in  Ammoniak,  Ammoniaksalzen  und  Cliloralkalien  sei,  und  wei- 
ter, dass  arsensaures  Natron  sich  wie  phosphorsaures  Natron  verhalte. 

Lütt  ich,  Sommersemester  1880. 


Zur  Gerl)stoffbostimnmn«:. 

(Briefliche  Mittheilung) 

Ton 

J.  Löwenthal. 

Herr  Dr.  S  e  i  p  p  e  1  aus  Barmen  theiltc  mir  mit,  dass  es  bei  Aus- 
führung meiner  GerbstofTbestimmung  **)  sehr  vortheilhaft  sei  nach  Zusatz 
des  sauren  Wassers  zu  der  Mischung  von  Gerbstoff-  und  Leim-Lösung 
etwa  5  Minuten  lang  stark  zu  rühren.  Man  erhalte  dadurch  eine  leicht 
filtrirbare,  klare  Lösung. 

Diese  Angabc  habe  ich  vollständig  bestätigt  gefunden.  Die  Flüssig- 
keit filtrirt  selbst  bei  Anwendung  dichten  Filtrirpapiers  rasch  und  das 
Filtrat  ist  immer  vollkommen  klar. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

.  Api)ai'ate  und  Reagentien. 

Von 

W.  FreBeniuB. 

Die  Anwendung  organiBcher  Säuren  znr  üntersnchnng  von  Hi- 
neralien.  In  dieser  Zeitschrift  19,  60  habe  ich  tlber  den  Vorschlag 
von  IL  Car  ring  ton  Bolton   berichtet,   sich   bei   der   Untersuchung 


♦)  Docimasie  II,  p.  340. 
**)  Diese  Zcitschr.  16,  33  und  201. 
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von  Mineralien  der  organischen  Säuren  zu  bedienen.  Der  Verfasser*) 
hat  nun  seine  Studien  über  das  Verhalten  der  einzelnen  Mineralien 
gegen  organische  Säuren  vervollständigt  un<l  dabei  noch  ein  neues  Zer- 
setzungsniittel,  ein  (lennsch  von  Jodkaliuni  und  Citronensäure,  welches 
die  ^Virkung  der  JodwasserstoifNäure  hat,  mit  in  den  Kreis  seiner  Un- 
tersuchungen gezogen. 

Die  neuerdings  erhaltenen  Resultate  beseitigen  im  allgemeinen  die 
bereits  mitgetheilten,  der  Verfasser  stellt  sie  sännntlicli  in  einer  Tabelle 
zusammen,  die  das  Verhalten  von  2:i5  Mineralien  angibt,  bezüglich 
deren  ich  mich  aber  mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen  muss. 

Zur  Trennung  der  verBchiedenen  Mineralien  eines  Gesteines 
von  einander  kann  man  sich  bekanntlich  zweckmässig  einer  Plüssigkcit 
bedienen,  welche  in  Bezug  auf  ihr  si)ecitisches  (Gewicht  zwischen  den 
zu  trennenden  Mineralien  steht.  Man  schüttet  einfach  das  gepulverte 
Gestein  in  die  Flüssigkeit,  die  schwereren  Mineralien  sinken  zu  Boden 
die  leichteren  schwimmen  oben  auf. 

Bisher  sind  zu  diesem  Zweck  verschieden  concentrirte  Lösungen 
von  Quecksilberjodid  in  Jodkaliundösung  vorgeschlagen  worden,  dieselben 
haben  aber  immer  noch  eine  so  geringe  Dichte,  dass  man  damit  nur 
die  Mineralien  von  geringerem  specitischem  Gewichte  als  Quarz  von  den 
specitisch  schwereren  trennen  kann,  l'm  diese  letzteren  nun  wietler 
von  einander  zu  scheiden,  benutzt  l^  Breon**)  verschiedene  Gemische 
von  Bleichlorid  und  Zinkchlorid  in  geschmolzenem  Zustande,  deren  speci- 
fisches  Gewicht  zwischen  den  Gnmzen  2,4  und  5  liegt. 

Die  Beziehungen  der  Maasse  und  Gewichte  von  verschiedenem 
Haterial  besi)richt  G.  Dahm***)  in  einem  längeren,  sehr  interessanten 
Aufsatze.  Kr  weist  zunächst  auf  die  Unbostimmtbeit  des  Begriffes  Liter 
hin,  die  sich  aus  den  zweierlei  Normaltempcraturen  für  die  Beziehung 
zum  Meter  und  zum  Kilogi-amm  ergibt  und  zeigt,'  dass  ein  Kilogramm 
Wasser  von  -1'^  i\  nicht  den  Raum  von  1  Cubikdecimeter  einnimmt, 
sondern  streng  genommen  nur  <lem  Kaum  entspricht,  welchen  ein  Mes- 
singstück bei  4'*  einnimmt,  welches  bei  0"  1  Cubikdecimeter  gross  ist. 
Man  kann  also  Maassgefässe  aus  verschiedenen  Materialien  mit  verschie- 
denen Ausdehnungscoefficienten  entweder  nur  für  o^'  oder  für  4*^  gleich 

*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  720. 
**)  Comptes  renduH  90,  02«). 
•♦*)  Archiv  der  Phanuacie  [3  K.J  17,  173. 
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gross  niaclicn  und  also  nur  die  eine  der  Grundbezieliungen  fjenau  ein- 
halten. Der  Verfasser  hält  das  Verhältniss  von  FKlssigkeitsmaass  zum 
Gewicht  für  das  wichtigere  und  entscheidet  sich  für  die  Uebereinstim- 
mung  bei  4^ 

Dahm  wendet  sicli  dann  zur  Erürteiiing  des  Normalzustandes  für 
Maasse  und  Gewichte,  in  welchem  man  sie  am  praktischsten  unter  ein- 
ander in  Uebereinstimmung  bringt.  Er  emi»tiehlt,  wie  es  unter  Anderen 
auch  Mohr*)  schon  früher  gethan,  die  Uebereinstimmung  nicht  ioi 
luftleeren  Raum  und  bei  einer  niedrigen  Xornialtemperatur  (()"  oder  4"), 
sondern  bei  mittlerem  Luftdruck  und  einer  mittleren  Temperatur  (etwa 
15^  C.)  herbeizuftlhren ;  weil  dadurch  eine  Vernachlässigung  der  Reduc- 
tion  auf  den  luftleeren  Raum  fast  stets  einen  erheblich  kleineren  Feli- 
1er  verursache  und  weil  sich  die  Reduction,  wo  sie  wirklich  doch  ein- 
mal ausgeführt  werden  müsse,  ebenso  leicht  ausführen  lasse,  als  im  an- 
deren Falle. 

Schliesslich  hebt  er  noch  hervor,  dass  man  diese  Reduction  um  so 
eher  vernachlässigen  könne,  wenn  man  zu  Gewichten  statt  der  jetzt 
meist  üblichen  ^Metalle  Substanzen  von  mittlerer  Dichte  (Bergkrystall, 
Glas**)  etc.)  anwende. 

Die  Anfbewahnmg  von  Metallgewichten  in  mit  Sammt  ausge- 
kleideten Räumen  ist  nach  den  Erfahrungen  von  H.  St.  Ciaire  Dcville 
und  Mascart***)  nnzweckmässig,  weil  der  Staub  sich  in  ziemlicher 
Menge  in  dem  Sammt  absetzt  un<l  an  den  Gewichten  beim  Herausnehmen 
und  Einsetzen  jedesmal  scheuert,  so  da«^s  sie  bei  längerem  Gebrauche 
angegriffen  werden.  Am  besten  eignen  sich  Elfenbeinbüchsen,  aber  auch 
glatte  llolzbehälter  dürften  dem  Sammt  vorzuziehen  sein. 

Verbesserte  Fräcisions-  und  Analysenwagen  beschreibt  Paul 
Bunge  f)    in   einer   längeren    Abhandlung.     C.  Westphal    gibt    eino 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  19,  57. 

♦*)  Glasgewichte,  welche  für  gewöhnhche  Zwecke  wohl  die  Bergkrystallgc- 
wichte  völlig  ersetzen  können  und  natürlich  wesentlich  billiger  sind,  werden  von 
Hugershoff  in  Leipzig  gefertigt.  —  Für  Nomialgewichte  ist  dem  Bergkrystall 
deshalb  der  Vorzug  zu  geben,  weil  er  noch  härtpr  ist  und  als  ein  altes  Mineral 
eine  grössere  Sicherheit  für  die  Un Veränderlichkeit  seines  specifischen  Gewichtes 
bietet. 

*♦♦)  Compt.  rend.  89,  558. 
t)  Carrs  Kepert.  f.  Experimentalphysik  16,  372. 
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I 
neue    P  r  0  b  i  r  w  a  g  e  *)    und    eine    neue    Jus  tir  Vorrichtung**) 

für  analytische  Wagen  an  und  Georg  Seh  mager  ***)  hat  eine  neue 

Arretir Vorrichtung   construirt.     Ich   muss   mich  damit  begnflgeu, 

auf  die  betreffenden  Originalabhandlungen  hinzuweisen. 

BeBtimmung  des  specifiBchen  Gewichtes.  L.  Sieboldf)  hat  Ver- 
suche gemacht,  ob  die  Anwendung  von  Aräometern  auch  in  solchen  Fällen 
zulässig  ist,  in  denen  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ein  fester 
Körper  oder  eine  mit  ihr  nicht  mischbare  Flüssigkeit  gleichmässig  sus- 
pendirt  ist.  Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  Aräometerangaben  und 
den  mittelst  der  Wage  ausgeführten  Bestimmungen  ist  zwar  namentlich 
bei  zähen  Flüssigkeiten  ziemlich  befriedigend,  aber  da  die  Aräometer- 
ablesung sell)stverständlich  gemacht  werden  muss,  ehe  sich  der  suspen- 
dirte  Köq>or  absetzt  oder  (wenn  er  leichter  als  die  Flüssigkeit  ist)  oben 
ansammelt,  so  wird  sich  die  aräometrische  Methode  praktisch  wohl  nur 
selten  anwenden  lassen. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  kleiner 
Mineralfragmente  schlägt.!.  Thouletff)  folgende  auf  bekanntem 
Principe  beruhende  Methode  vor.  Man  stellt  aus  einem  schweren  Kör- 
per, den  man  mit  Wachs  umgibt,  einen  kleinen  Schwimmkörper  dar, 
dessen  specitisches  Gewicht  1 — 2  beträgt  und  dessen  Gewicht  und  Vo- 
lum man  kennt,  sie  seien  P  und  V. 

Man  klebt  nun  die  Mineralfragmente,  deren  Gewicht  p  man  vorher 
bestimmt  hat,  an  den  Schwinnnkörper  und  bringt  dann  das  Gan;^  in 
eine  Lösung  von  Jodquecksilber  in  Jodkalium,  die  man  durch  Verdünnen 
genau  so  schwer  macht,  dass  der  Körper  eben  darin  schwebt;  dann  be- 
stimmt man  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  (es  sei  /\),  welches  natür- 
lich das  mittlere  specilisclie  Gewicht  des  Schwinnnkörpers  sammt  dem 
Minerale  darstellt. 

Das  gesuchte  specitische  Gewicht  ist :   d  =  —  (wenn  v  das  Volum 

V 

der  Mineralfragmentc  ausdrückt).     Nun  ist  aber: 

v=  ^"f  ^  —V  also: 

A 


»)  Arch.  d.  Pharm.  [X]  16,  ISl. 
*•)  Dingler'8  polyt.  Journ.  236,  214. 
♦**)  Chem.  Ccntralblatt  [3.  F.]  10,  G87. 
t)  The  Analyst  1870,  189. 
tt)  Groth,  Zeitschr.  f.  Krystallographio  and  Mineralogie  4,  421. 
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beiiiv  VälrrL  ab.  NaL  Irin.::  mau  a-L  Wtrvfoiuitii  Kvrivr  iu  vbs  kloiuo 
Gffä.'i'.Hhrn.  Elr  ei.u--  vUnii  .raiLi  vvu  dvui  NVusmt  K'iU\'kl  >*or\lou.  \Kvh 
darf  auch  iLk-  G-rfaj-.Lt-a  uioh:  ülvrläuiVu,  Man  lio>;  uuu  aWnuaU 
beide  rfoakn  ab. 

Die  Abl-rsaniTSiliifrriruz  ibr  uuioren  Soala  sribl  das  Oowivhi  in  linun- 
Dien,  ilie  der  oberen  Scala  da>  Volnmon  in  Cubikconiimoiorn  an. 

Ein  ähülii'hes  In>trumoni  hatte  Aujrusto  riooini  M*hon  >or 
läüL'erer  Zeit  con>tniirt.  Kr  hat  da»olho  nnn  tladuroh  uniijoändorl  ***K 
da«»?  er  statt  d».>  ubertii  (TOla^sohons  ein  loioht  ahnohmharos,  kloijios 
Pvknoni».-ter  an  lieni  In^tnunont  antiohraoht  hat. 

Aluminium  <oll  sich  nach  F.  S  toi  bat)  »iwt  als  Material  fUr  >iolo 
LaU>rat<jriuui^;;erütlie  eiirnon.  l»OM)nders  eniptiohlt  or  es  /n  Filtorsohab- 
Ionen,  weil  e^  nicht  rostet  nnd  do>halb  die  Filter  nicht  vernnreiniijl. 
Wegen  sein».*s  frerin-^en  ^pei•itisohen  Ciowiohtes  schlaft  es  der  Vort'asNor 
zur  Anfertigunjf  von  iSpan^'on  und  Klennnen  für  Thrgla-^er  untl  >on 
Schalen  zum  Abwägen,  re^p.  vorherigen  Eiutlanipfen  und  Trocknen  vor, 
Die  letztere  Anwentlung  kann  jedoch  jedenfalls  nur  eine  beschränkte 
sein,  weil  das  Aluminium  nur  von  ganz  neutralen  Flüssigkeiten  unau- 
gegriffen  bleibt. 


*)  Journ.  de  phys,  9,  l»3.  —  Koibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  (Iioniio  4,  ll»?. 
*♦)  Chem.  Xtws  41,  154. 

**♦)  Rivista  Scientitico-Industrialo  187i).    Vom  Vorfiuwor  oingewindt. 
t)  Listj  chem.  4,  34.  —  Chem.  Centralbl.  [3.  F.J  11,  GG. 
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Die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  lösliche  Jodide  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  liat  A.  K.  Leeds  bereits  bei  Gelegenheit  seiner  Ar- 
beit über  die  Entdeckung  und  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  im 
Trinkwasser*)  studirt.  Er  hat  nun  die  Vei*suche  fortgesetzt  und  er- 
weitert**) und  hat  dabei  gefunden,  dass  sich  diese  Zersetzung 
sehr  gut  zur  Bestimmung  der  chemischen  Wirksamkeit 
des  Lichtes  benutzen  lässt. 

Die  Erfahrungen,  die  er  aus  seinen  Versuclien  gewonnen  hat,  fasst 
er  folgendermaassen  zusammen : 

>I.  Der  Sauerstoff  spielt  eine  wesentliche  Rolle  bei  der  Zersetzung 
von  angesäuerten  Lösungen  von  Jodiden,  denn  wenn  kein  Sauerstoff  vor- 
lianden  ist,  so  tritt  weder  im  I^idit  noch  in  der  Dunkelheit  irgend 
welche  Zersetzung  ein.  Eine  Ausnahme  von  dieser  Kegel  macht  eine 
mit  salpetriger  Säure  versetzte  Jodidlösung.  * 

II.  Ist  Sauerstoff  vorhanden,  so  verläuft  die  Reaction  am  Licht 
und  im  Dunkeln  nach  der  Gleichung: 

4  MJ  +  4  IIA  +  O^  =  4  MA  +  2  H.O  +  2  J^, 
worin  M  ein  einwerthiges  Metall  und  A  das  Radical  einer  einbasischen 
Säure  bedeutet. 

III.  Ist  genug  Sauerstoff  vorhanden,  so  dass  die  Reaction  normal 
verläuft,  so  ist  im  Dunkeln  die  Menge  des  frei  werdenden  Jods  genau 
der  Concentration  der  Jodidlösung  proi>ortional  bis  zu  der  obei-steu  Grenze, 
für  welche  die  Gleichung  überhaupt  noch  gilt.  Auch  im  Licht  behält 
das  Gesetz  seine  Gültigkeit,  wenn  die  beschienene  Obei-Üäche  und  die 
Menge  und  Intensität  des  auffallenden  Lichtes  gleich,  die  Concentration 
dagegen  verschieden  ist. 

IV.  Ist  genug  Sauerstoff  vorhanden  und  die  Concentration  eine  be- 
stimmte, so  wächst  die  Menge  des  fn;i  werdenden  Jods  im  Verhältniss 
der  Dauer  der  Lichteinwirkung.  Ebenso  spricht  vieles  für  die  Annahme, 
dass  die  Jodmenge  in  einem  ebensolchen  Verhältniss  zu  der  Anzahl  und 
Intensität  der  auftreffenden  chemisch  wirksamen  Strahlen  steht. 

V.  Bei  gleich  starker  Einwirkung  der  Lichtstrahlen  und  bei  An- 
wesenheit äquivalenter  Mengen  von  verschiedenen  Säuren  wei(!hen  die 
in  gleichen  Zeiten  ausgeschiedenen  Jodmengen  um  bestimmte  Werthe 
von  einander  ab,  welche  Coefficienten  der  relativen  ch(;mischen  Energie 

*)  Diese  ZeitHchr.  18,  rylii). 
♦♦)  Chcm.  Nowu  42,  147. 
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der  Sänreradicale  anter  diesen  Umständen  zn  sein  scheinen.  Ein  ähn- 
liches Gesetz  scheint  für  die  Metalle  (resp.  Radicale)  der  verschiedenen 
Jodide  hei  Gegenwart  derselben  Säure  zn  gelten. 

VI.  Bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  tritt  weder  im  Sonnenlicht 
noch  im  Dunkeln,  weder  in  verdünnten  noch  in  concentrirten  Lösungen 
eine  Zersetzung  ein,  wenn  die  Lösungen  stundenlang  auf  5^  über  den 
Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  werden.  Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
tritt  bei  dieser  Temperatur  eine  momentane  und  lebhafte  Zersetzung  ein 
und  dem  entsprechend  auch  bei  niedrigeren  Temperatui'eu.« 

Der  Verfasser  stellt  sodann  die  Fälle  zusammen,  in  denen  sich  mit 
der  fraglichen  Reaction  Messungen  der  chemischen  Wirksamkeit  aus- 
führen lassen. 

»Die  Methode  lässt  sich  anwenden: 

L  Um  die  chemische  Intensität  der  durch  die  verschiedenen 
Schichten  der  Atmosphäre  gegangenen  Sonnenstrahlen  in  den  verschie- 
denen Stunden  eines  Tages  an  einem  bestimmten  Orte,  oder  für  alle 
Tage  und  Jahreszeiten  an  verschiedenen  Orten  zu  messen.*) 

2.  Um  die  Absorptionscoeflicienten  für  die  chemisch  wirksamen 
Strahlen  des  Sonnenlichtes  (oder  anderer  chemisch  wirksamer  Lichtarten) 
unter  bekannten  Bedingungen  im  Laboratorium  zu  bestimmen  und  dann 
die  so  erworbenen  Kenntnisse  zu  einer  actinochemischen  Analyse  der 
Atmosphäre  anzuwenden. 

3.  Um  die  Spectra  der  chemisch  wirksamen  Strahlen  des  Sonnen-, 
elektrischen,  Magnesium-  etc.  Lichtes  und  ebenso  die  Absorptionsbänder 
der  unsichtbaren  Strahlen  dieser  Lichtarten  nach  dem  Durchgang  durch 
die  verschiedensten  Körper  aufzuzeichnen. 

4.  Um  die  Coefticienten  der  relativen  chemischen  Affinitäten  der 
Elemente  in  solchen  Verbindungen  zu  bestimmen,  welche  durch  Lichtein- 
wirkung zersetzt  werden  und  um  den  chemischen  Wirkungswerth  der 
unsichtbaren  Strahlen  von  verschiedener  Brechbarkeit  festzustellen.« 

Fhotometer  sind  neuerdings  verschiedene  angegeben  worden,  deren 
Principien  meist  von  den  gebräuchlichen  abweichen. 

F.  Guthrie**)  lässt  das  Licht  der  beiden  zu  vergleichenden  Licht- 
quellen durch  zwei  unter  45^  geneigte  Spiegel  auf  einen  horizontalen 
durchscheinenden  Schirm  werfen,  so  dass  zwei  Bilder  neben  einander  ent- 

*)  Der  Verfasser  hat  derartige  Messungen  für  Hoboken  und  einige  be- 
stimmte Tage  ausgeführt  und  die  Resultate  in  Carven  aufgezeichnet. 
**)  Chcm.  News  40,  262. 
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stehen.  Bei  älteren  ähnlichen  Instrumenten  wird  nun  der  Schirm  mit  den 
heiden  Spiegeln  hin  und  hergeschohen  bis  beide  Lichtbilder  gleich  hell 
sind  und  dann  die  Entfernung  der  Lichtquellen  verglichen.  Guthrie 
erreicht  jedoch  die  Gleichheit  der  Lichtstärke  bei  beiden  Bildern  auf 
eine  andere  Art.  Er  bringt  zwischen  die  Lichtquellen  und  die  Spiegel 
je  einen  um  eine  horizontale  Axe*)  drehbaren,  mit  4  Oeffhungen  ver- 
sehenen, undurchsichtigen  Schirm.  Wenn  diese  Schirme  rasch  gedreht 
werden,  so  entstehen  auf  dem  transparenten  Schirm  zusammeuhängeude 
Lichtbilder,  welche  um  so  intensiver  sind,  je  grösser  die  Oeffnangen 
sind.  Durch  feststellbare  Schieber  lassen  sich  diese  Oeflfnungen  nun 
theilweise  verdecken,  dadurch  wird  natürlich  die  Intensität  des  Licht- 
bildes kleiner.  Man  stellt  durch  derartiges  Abblenden  des  helleren 
Lichtes  gleiche  Intensität  der  Bilder  her  und  vergleicht  dann  die  Grösse 
der  offen  gebliebenen  Flächen,  die  ein  Maass  für  die  Lichtintensitüten 
darbieten. 

Ein  anderes  Instrument,  das  von  P  e  r  r  y  und  A  i  r  t  o  n  **)  angewandt 
worden  ist,  eignet  sich  hauptsächlich  zur  Vergleichung  sehr  starker  Licht- 
quellen. Das  zu  untersuchende  Licht  geht  zuerst  durch  eine  Convex- 
linse  und  tritt  aus  derselben  als  ein  Lichtkegel  aus.  In  diesen  bringt 
man  einen  transparenten  Schirm,  welcher  natürlich  ein  um  so  helleres 
(wenn  auch  kleineres)  Lichtbild  zeigt,  je  näher  er  der  Spitze  dieses 
Lichtkegels  ist.  Man  schiebt  nun  den  Schirm  so  lange  hin  und  her  bis 
er  ebenso  hell  erscheint,  als  ein  danebenstehender,  durch  eine  constante 
Lichtquelle  von  bekannter  Intensität  erleuchteter  zweiter  Schirm.  Die 
Entfernung  von  Linse  und  Schirm  gibt  daim  das  Maass  für  die  gesuchte 
Lichtintensität. 

J.  Uopkinson***)  bemerkt  hierzu,  dass  er  schon  früher  ein  auf 
dem  gleichen  Principe  beruhendes  Instrument  benutzt  habe. 

Bei  dem  p h o t o g r a p h i  s c h e n  P h o  t  o m  e  t  e r  f )  von  van  Monck- 
hovenft)  lässt  man,  wie  es  auch  schon  früher  Burnctttff)  vorgeschlagen, 

*)  Diese  Axe  ist  für  beide  Schirme  dieselbe,  so  dass  sie  stets  gleich  schnell 
rotiren. 

♦*)  Chem.  News  40,  309. 
♦♦♦)  Chem.  News  40,  309. 
t)  Vergl.  auch  die  in  diesem  Heft  S.  96  beschriebene  actinometrische  Me- 
thode von  A.  R.  Leeds,   welche  den  gleichen  Zweck  hat,    die  Intensität  der 
chemisch  \virksamcn  Sonnenstrahlen  zu  messen. 

tt)  Photogr.  Mitth.  16,  129.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  4,  281. 
t7t)  Pl^il*>»-  Mag.  20,  50. 
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das  Sonnenlicht  auf  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Uran^xydammoniak 
fallen  und  schliesst  aus  der  Menge  von  Kohlensäure,  welche  sich  in 
einer  bestimmten  Zeit  daraus  entwickelt,  auf  die  Intensität  des  Sonnen- 
lichtes. 

Zur  Herstellung  der  geeigneten  Lösung  verfährt  van  Monck- 
hoven  folgendermaassen.  Er  löst  200^  Urannitrat  in  200^  Wasser, 
setzt  kohlensaures  Ammon  zu,  bis  sich  der  anfänglich  gebildete  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat  und  lässt  krystallisiren.  Von  dem  so  erhaltenen 
kohlensauren  Uranoxydammoniak  löst  er  60  g  in  200  ^  Wasser  und  setzt 
30  g  Oxalsäure  zu.  Diese  Lösung  bringt  er  in  eine  etwa  ^/^  l  haltende 
Flasche  und  verstopft  sie  mit  einem  einfach  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen, welcher  ein  bis  fast  auf  den  Boden  reichendes  Glasrohr  trägt. 
Setzt  man  diese  Flasche  nun  dem  Sonnenlichte  aus,  so  entwickelt  sich 
Kohlensäure,  sammelt  sich  im  oberen  Theile  der  Flasche  und  treibt  da- 
durch die  Flüssigkeit  in  der  Glasröhre  in  die  Höhe.  Der  FlOssigkeits- 
stand  in  dieser  Röhre  nach  einer  gewissen  Zeit  gibt  dann  ein  Maass 
für  die  während  dieses  Zeitraumes  ausgeübte  Wirkung  der  Sonnenstrahlen 
resp.  für  ihre  Intensität. 

J.  M.  Eder  macht  in  einer  Kritik*)  des  van  Monckhoven'- 
schen  Apparates  darauf  aufmerksam,  dass  derselbe  in  der  angegebenen 
W^eise  keine  genauen  Messungen  erlaubt,  denn  einmal  ist  auf  die  Tem- 
peratur keine  Rücksicht  genommen,  welche  doch  sowohl  auf  die  Inten- 
sität der  Entwicklung,  als  auch  auf  die  Menge  der  gelöst  bleibenden 
und  den  Druck  der  freigewordenen  Kohlensäure  einen  Einfluss  ausübt, 
und  dann  ist  auch  keine  Correctur  dafür  angebracht,  dass  die  Lösung 
während  des  Gebrauches  immer  verdünnter  wird,  so  dass  auch  bei  gleicher 
Intensität  des  Lichtes  in  zwei  gleichen  Zeiträumen,  aber  in  verschie- 
denen Perioden  der  Einwirkung,  ganz  verschiedene  Kohlensäuremengen 
entwickelt  werden. 

Als  photometrische  Lichteinheit  schlägt  L.  Schw endler**)  das 
Licht  vor,  welches  ein  U  förmiges  Stück  reinen  Platins  von  bekannter 
Grösse  ausstrahlt,  wenn  ein  constanter  galvanischer  Strom  von  bestimmter 
Stärke  durch  dasselbe  hindurchgeht  und  es  zum  Glühen  bringt. 

Einen  XJniversalspectralapparat  für  Laboratoriumszwecke ,  der 
gleiclizeitig  zur  Beobachtung  von  Flammen-  und  Absorptionsspectren  und 

♦)  Photogr.  Corresp.  16,  218.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  4,  378. 

*♦)  Joum.  asiat  Soc.  of  Bengal  48,  83.  —  Beibl.  z.  d.  Annal.  d.  Phys.  u. 

Chemie  4,  280. 
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zur  quantitativen  Spectralanalyse  nach  Vierordt  geeignet  ist,  hat 
C.  H.  Wolff*)  geschaffen,  indem  er  die  vorzüglichsten  der  neuerdings 
vorgesclilagenen  Verbesserungen  der  einzelnen  Theile  zu  einem  Instru- 
mente vereinigte.  Das  Instrument  ist  mit  einem  gewöhnlichen  Flint- 
glasprisma und  —  zur  Erzeugung  eines  stark  dispergirten  Spectrums  —  mit 
einem  Rut her ford -Prisma  ausgestattet.  In  das  Spaltrohr  kann  ein 
einfacher  Spalt  mit  Vergleichsprisma  und  ein  Vierordt'  scher  Doppel- 
spalt genau  im  Brennpunkt  des  Objectivs  angebracht  werden.  Bei  den 
Spalten  ist  durcli  feine  Mikrometerschrauben  für  genaue  Messung  der 
Breite  und  durch  vorzüglich  gearbeitete  Platinschneiden  für  dauernd 
scharfe  Ränder  Sorge  getragen.  Zur  Ortsbestimmung  im  Spectrum  dient 
einerseits  das  bekannte  Scalenrohr,  dessen  Stellung  (die  D-Linie  bei  100) 
der  Verfasser  zur  allgemeinen  Annahme  empfiehlt,  andererseits  ist  zu 
diesem  Zweck  auch  das  Beobachtungsfemrohr  um  die  brechende  Kante 
des  Prismas  mittelst  einer  Mikrometerschraube  drehbar.  Die  ganzen 
Umdrehungen  der  Mikrometerschraube  werden  auf  einer  Eiutheilung  auf 
dem  verticalen  Rande  des  Tisches  abgelesen.  (Der  Verfasser  hält  diese 
Vorrichtung  für  bequemer  als  die  in  dieser  Zeitschrift  19,  72  be- 
sprochenen.) Das  Beobachtungsfernrohr  trägt  in  der  Brennebne  des 
Oculars  sowohl  ein  Fadenkreuz  als  auch  einen  Vierordt 'sehen  Oeu- 
larspalt. 

lieber  ein  Golorüneter,  welches  Mills  angegeben  hat,  habe  ich 
in  dieser  Zeitschrift  19,  71  berichtet.  J.  Bottomley**)  hat  versucht, 
ein  ganz  ähnliches  Instrument  zu  consti-uiren,  er  erhielt  jedoch  so  un- 
günstige Resultate,  dass  er  das  ganze  Princip  für  ungeeignet  hält^  weil 
sich  nach  seiner  Erfahrung  die  Nuancen  der  verschieden  tief  eingetauch- 
ten weissen  Scheibchen  nicht  genau  genug  unterscheiden  lassen. 

Ein  Ofen  znm  Erhitzen  zugeschmolzener  Olasröhren  (ein  sogen. 
Explosionsofen)  muss  nach  L.  v.  B  a  b  o  ***)  folgenden  Anforderungen  •  ent- 
sprechen : 

1)  Er  muss  ermöglichen,  mehrere  Röhren  in  den  üblichen  Dimen- 
sionen auf  Temperaturen  zu  erhitzen,  welche  sich  dem  Siedepunkt  des 
Quecksilbers  nähern  und  es  müssen  hierbei  die  einzelnen  Röhren  mög- 
lichst gleichmässig  erhitzt  werden. 

♦)  Correspondenzbl.  des  Vereins  analyt.  Chemiker  8,  56.  Vom  Verfasser 
eingesandt. 

**)  Chem.  News  38,  191. 
***)  Bcr.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  1219. 
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2)  Die  angewendeten  Temperaturen  mflsscn  annäbcm<I  gemessen 
worden  kilnnc»,  wenigstens  muss  der  Apparat  so  eingerichtet  sein,  dass 
ein  gewisses  Maximum  nicht  überscli ritten  wird. 

3)  Findet  Explosion  einer  Rölire  slalt,  so  dürfen  die  anderen  mög- 
lichst wenig  in  Mitlciilenselinft  gezogen  werden ;  eben  so  wenig  tlarf  hier- 
durch eine  Gcfalir  für  den  Experimentator  entstehen. 

4)  "Es  soll  der  Gasverbrauch  ein  möglichst  geringer  sein  und  die 
Temperatur  im  Ofen  darf  durch  die  überall  vorkommenden  Schwankungen 
im  Gasdruck  keine  wesentlichen  Verändernngeu  erleiden. 

Nach  des  Verfassers  Erfalimngcn  genügen  die  bislier  gebrüuchlichen 
Oefen  diesen  Bedingungen  nicht,  so  dass  er  sich  veranlasst  sah,  den  in 
Fig.  3.  Fig.   3   abgebilde- 

ten neuen  Explo- 
sionsofen  zu  con- 
strniren,  der  sich 
sehr  gut  bewahren 
soll. 

Die  Bodenplatte 
a  aus    3  —  4  mm 
dickem  Eisenblech 
hat  in  ihrer  Mittel- 
axe vier    3—4  cm 
weile     OeCTuungen 
fQr    die    Drenner- 
flamnien  und  trügt 
4  halbkreisförmige 
Gewölbeplatten    c, 
e,  f,  g   aus   2  mm 
dickem   Eisenblech.     Der   Abstand   zwischen   g   und   f  und   zwischen  f 
und  e  betrögt  je  1  cth,  der  Abstand  zwischen  c  und  e  beträgt  etwa  4  cm. 
In  dem  von  c  und  e  begrenzten  Räume  liegen  6  eiserne  Röhren  <1, 
zur  Aufnahme   der   Glasröhren,   in   gleichen   Abständen   {5  »um)   von  c 
und  e,   sie  werden  getragen  durch  die  den  Ofen  auf  beiden  Seiten  ab- 
schliessenden*) Endplattcn,   aus  welchen   sie   nach  beiden  Seiten  etwas 
hervorragen. 

Die  Flammcngase  treffen  zun&chst  den  Schirm  b,  welcher  eine  locAle 


*)  In  der  Figur  natQrlich  nicht  aichtbarü 
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Ueberhitzung  der  über  den  Brennern  befindlichen  Theile  von  c  ver- 
hindert, treten  dann  (wie  durch  die  Pfeile  angedeutet)  durch  unten  in 
der  Platte  c  angebrachte  Schlitze  in  den  Raum,  in  welchem  die  eisernen 
Röhren  liegen,  umsptilen  diese,  treten  dann  oben  durch  ähnliche  in  e 
angebrachte  Schlitze'^)  in  den  Raum  zwischen  e  und  f,  dann  unten  in 
den  Raum  zwischen  f  und  g  und  entweichen  endlich  oben  aus  schmalen 
Oeflfhungen  in  g.  *) 

Dieser  ganze  eigentliche  Ofen  wird  von  der  mit  Füssen  versehenen 
Hülle  K  aus  5  mm  dickem  Eisenblech  umgeben  und  getragen.  Diese  Hülle 
überragt  den  Ofen  auf  beiden  Seiten  oben  um  20  cm  und  wird  an  den 
Enden  durch  5  mm  dicke,  dachartig  schiefliegende  Eisenthüren  fest  ver- 
schlossen, so  dass  im  Falle  der  Explosion  einer  Röhre  die  Glasscherben 
an  diesen  Thüren  abprallen  und  auf  den  Boden  fallen. 

Um  die  Temperatur  in  dem  Räume  c  e  ablesen  zu  können,  dient 
das  durch  das  Rohr  h  eingesenkte  Thermometer  und  um  sie  constant 
zu  halten  ist  bei  i  ein  eigens  construirter  Thermoregulator  **)  ange- 
bracht. 

Die  Vorzüge  des  Ofens  gegenüber  den  älteren  Constructionen  liegen 
hauptsächlich  in  der  gleichmässigen  Yertheilung  der  Röhren  um  die 
Wärmequelle,  dem  vollständigen  Schutze  des  inneren  Raumes  gegen 
Temperaturschwankungen  der  äusseren  Luft  und  der  Aufstellung  der 
Lampen,  durch  welche  die  Flammen  im  Inneren  des  Ofens  selbst,  ge- 
schützt vor  jedem  Luftzug,  ruhig  und  gleichmässig  brennen. 

Die  beiden  letztgenannten  Verbesserungen  sind  namentlich  dann  von 
besonders  grossem  Werthe,  wenn  man  (wie  es  häufig  vorkommt)  genöthigt 
ist  den  Ofen  im  Freien  aufzustellen. 

Auch Watson  Smith ***)  hat  einen  verbesserten  Ofen  zum  Erhitzen 
zugeschmolzener  Röhren  angegeben,  welcher  erlauben  soll  mit  einem 
Bunsen'schen  Brenner  rasch  eine  Temperatur  von  420 — 440^  zu  er- 
reichen und  bei  welchem  im  Falle  einer  Explosion  jede  Gefahr  für  den 
Experimentator  ausgeschlossen  ist.  Im  Uebrigen  muss  ich  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen. 


*)  In  der  Figur  nicht  angegeben. 

♦♦)  Die  Beschreibung  desselben  siehe  in  dem  Artikel  über  Thermoregula- 
toren  S.  104. 

•••)  Chem.  News  41,  224. 
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Ein  Erhilaningsrolir   zum  Ersatz   der  zugeschmolzcneu  Glasröhren 
cmpßehlt  M.  Rosenfcld.  *)    In   das   eigentliche   Rohr  B   Fig.  4   ist 
ein  mit  einem  Hahn  H**)   versehenes  Kopfstück   A   cinge-      Fig.  4. 
schliffen.    Um  ein  Auseinanderdrücken  dieser  beiden  Stücke 
2U  vermeiden,   ist  um  A  die  Metallhülse  a  und  um  B   die 
Hülse  b  gelegt,   an  a  betinden  sich  zwei  Streifen  c,  welche 
durch  die  Schrauben  d  an  b  festgeschraubt  werden   und   so 
eine   Verschiebung    von   A    gegen  B   verhindern.     Ob    der 
tbeuere  Apparat  wirklich  einen  häufigeren  Gebrauch  als  eine  tf^ 
einfache    zugeschmolzene    Röhre    aushält,    da    bekanntlich 
Schliffstücke  sehr  zum  Springen  neigen,  und  ob  der  Schluss 
auch  bei  starkem  Druck  wirklich  dicht  ist,  muss  erst  durch 
die  Erfahrung  gezeigt  werden. 

Eine  Modification  der  Bnnsen'schen  Gaslampe  gibt 
A.  Ter  quem***)  an.  Sie  besteht  darin,  dass  die  Luft 
nicht  durch  seitliche  Oeffnungen,  sondeni,  wie  bei  den  schon 
früher  von  Vogel,  von  S  t  ö  c  k  m  a  n  n  und  von  R.  M  u  e  n  c  k  e 
vorgeschlagenen  Lampen  von  unten  in  das  Mischrohr  eintritt  und  dass 
zur  Verhütung  des  Zurückschiagens  oben  auf  diesem  Mischrohre  2  kleine 
verticale  Lamellen  aufgesetzt  sind,  welche  senkrecht  zu  einander  stehen, 
so  dass  statt  eines  Flammenkegels  4  oben  zusammenflicssende  entstehen. 

L.  von  Babof)  wendet  zur  Erhitzung  seines  > Explosionsofens« 
eine  Heizvorrichtung  an,  bei  welcher  das  Gas  für  alle  4  Brenner  sich 
in  einer  gemeinschaftlichen  horizontalen  Mischröhre  mit  Luft  mischt 
und  sich  dann  er«t  in  die  4  senkrechten  Brennröhren  vertheilt.  Er  er- 
zielt so  eine  grössere  Gleichmässigkeit  der  4  Flammen  als  bei  Anwen- 
dung von  4  einzelnen  Lampen. 

Thermoregolatoren  für  Gasheizung  sind  sehr  verschiedene  ange- 
geben worden ;  sie  sind  jedoch  meist  nur  Abänderungen  älterer  Apparate 
oder  beruhen  wenigstens  auf  schon  früher  angewandten  Principion. 

R.  Bennoitft)  hat  den  Andre ae'schenf ff)  Regulator  dadurch 


*)  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  10,  475. 
**)  Der  Hahn  ist  nur  nöthig,  wenn  man  die  bei  der  Reaction  entstehenden 
Gase  untersuchen  will,  andernfalls  genügt  ein  oben  zugeschmolzenes  Glasrohr. 
♦*•)  Comptes  rend.  91,  14S4. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  1222. 
tt)  Joarn.  de  phys.  8,  346,  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  a.  Chem.  4,  26. 
ttt)  S.  diese  Zeitschr.  18,  89. 
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modificirt,  dasg  er,  statt  das  Gaszulcitnngsrohr  verschiebbar  zn  macheD, 
die  beidcu  Schenkel  durch  einen  Kautsch aksi-hlauch  verbindet  and  die 
Einstellung  auf  verschiedene  Temperaturen  durch  höhere  oder  niedrigere 
Stellung  des  äusseren  Schenkels  bewirkt. 

Der  Apparat  von  L.  Cresti*),  welcher  in  Fig.  i  auf  Taf.  II 
abgebildet  ist,  beruht  wie  viele  filtere  Apparate  auf  der  Ausdebnung 
der  Luft.  Wenn  sich  das  in  der  Rfihrc  A  eingeschlossene  Luftvolom 
ausdehnt,  so  drückt  es  Quecksilber  aus  C  nach  B  und  schliesst  so  die 
nnlere  Oeffuung  von  der  bei  I)  verschiebbaren  Zuleitnngsröhre  E.  Na- 
tHrlich  kann  nun  durch  F  kein  Gas  mehr  nach  der  Lampe  hingeführt 
werden  und  sie  erlischt. 

Um  hei  wieder  eintretender  Gasüufuhr  eine  Wiederentzündnng  der 
Flamme  zu  bewirken,  ist  die  kleine  Seitenflammc  G  angebracht,  welche 
unabhängig  von  dem  Qbrigen  Apparate  direct  von  der  Haoptleitong  ans 
gespeist  wird. 

L.  von  Babo**)  bedient  sich  zur  Einhaitang  constanter  Tempera- 
turen in  seinem  »Explosionsofen«  (s.  S.  101)  mit  bestem  Erfolge  des 
in  Fig.  5  abgebildeten  Apparates.  Er  besteht  aus  einer  KupferrOhre, 
an  die  am  einen  Ende  die  Ab-  nud  ZnleitungsrObren  fOr  das  Gas  ange- 
löthet  sind. 


Fig-  5. 


Zwischen  den  OeSnongen  dieser  RChren  befindet  sich  ein  Ring, 
gegen  welchen  ein  Ventil  durch  eine  Spiralfeder  angedrückt  werden 
kann,  so  dass  die  Commnnication  der  beiden  Rühren  ganz  unterbrochen 
wird.  Auf  der  anderen  Seite  des  Ventils  befindet  sich  ein  Glasstab, 
welcher  durch  eine  Mikrometerschranbe  gegengedrückt  wird  and  der 
durch  diese  Schraube  in  der  Längsrichtung  des  Rohres  verschoben  wer- 
den kann. 

•)  Gara.  chim.  itaL  8,  292.    Chem.  Centralbl.  f3  F.]  10,  447. 
**}  Bot.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  i.  Berlin  18,  1231. 
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Durch  diesen  Glasstab  wird  das  Ventil  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stets  offen  gehalten.  Beim  Steigen  der  Temperatur  dehnt  sich  nun  das 
Kupfer  stärker  aus  als  das  Glas  und  dadurch  nähert  sich  das  Ventil 
dem  Ring,  die  Durchlassöffnung  wird  kleiner,  so  dass  die  Temi)eratur 
einen  gewissen  Punkt  nicht  überschreiten  kann.  Durch  Verschieben  des 
Glasstabes  kann  mau  den  Apparat  auf  beliebige  Temperaturgrade  ein- 
stellen. 

Auf  verschiedene  Gas-Regulatoren,  welche  einen  gleich- 
massigen  Druck  des  der  Lampe  zuströmenden  Gases,  also  ein  gleich- 
massiges  Brennen  und  so  mittelbar  auch  eine  constante  Temperatur  be- 
wirken, kann  ich  hier  nur  aufmerksam  machen;  sie  beruhen  auf  dem 
Schliessen  von  Ventilen  durch  den  Gasdruck  und  zwar  entweder  ver- 
mittelt durch  Anspannung  von  Membranen  —  die  Apparate  von  Hirzel*) 
und  von  Dresch**)  —  oder  durch  Heben  leichter  Glocken  etc.  durch 
das  Gas  —  die  Apparate  von  S c h o r e r ***),  von  Flürscheimf)  und 
von  Borrodaileft). 

Einen  elektrischen  Dmckregnlator  ftt)  ^^^  Destillationen,  Zer- 
setzungen etc.  unter  vermindertem  aber  constantem  Druck  (event.  auch 
bei  Gegenwart  irgend  eines  Gases)  hat  Eugen  Obach§)  construirt. 
Derselbe  ist  in  Fig.  1,  2  und  3  auf  Taf.  II  dargestellt. 

Die  dickwandige  Flasche  R,  welche  ihrer  festeren  Stellung  wegen 
in  einer  niedrigen  auf  dem  Grundbrette  A  B  aufgeschraubten  Blechhülse 
steht,  ist  mit  einem  vierfach  durchbohrten  Kautschukstopfen  luftdicht 
verschlossen.  Von  den  4  durch  die  Bohrungen  gehenden  Glasröhren 
führt  1  nach  der  Luftpumpe,  2  nach  dem  Operationsgefäss  §§),    3  steht 

♦)  Dingler's  pol.  Journ.  231,  513. 
••)  Dijiglor's  pol.  Journ.  231,  515. 
♦*♦)  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  11,  437. 
t)  Dingler 's  pol.  Journ.  231,  515. 
tt)  The  Analyst  79,  205. 

ttt)  Hinsichtlich  anderer  Apparate  zu  dem  gleichen  Zweck  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 12,  203  und  18,  574. 

§)  CarFs  Zeitschr.  für  angewandte  Elektricitätslehre  1,  69.  Vom  Verfasser 
eingesandt. 

§§)  Handelt  es  sich  nur  um  die  Druckregulirung,  so  ist  die  vom  Verfasser 
gegebene  Anordnung  Yöllig  zweckents])rechend.  Sollen  aber  durch  das  bei  4 
eintretende  Gas  aus  dem  Operationsgefäss  irgend  welche  Gase  oder  Dämpfe  ver- 
drängt werden,  so  verbindet  man  wohl  besser  3  und  4  direct  mit  dem  Operations- 
gefäss und  verbindet  dieses  wieder  direct  oder  mittelst  einer  daz¥rischcn  geschal- 
teten Flasche  mit  der  Luftpumpe. 
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durch  den  Kautschukschlauch  3'  und  das  Ansatzröhrchcn  b  mit  dem, 
am  oberen  Ende  erweiterten  und  durch  den  Stopfen  c  geschlossenen, 
kurzen  Schenkel  des  lleberbaronieters  \  bg  b^  in  Verbindung. 

Der  Stopfen  c,  durch  welchen  der  St^ihldraht  a  sich  luftdicht  auf- 
und  abschieben  lässt,  ist  durch  das  messingene  Winkelstück  g  fest  auf 
bj  aufgedrückt,  die  Erweiterung  von  bj  ist  zum  Schutze  des  Quecksilbers 
gegen  Staub  mit  Baumwolle  gefüllt.  Das  ganze  Barometer  wird  durch 
das  Brett  F  gehalten,  welches  wieder  durch  D  mit  A  B  verbunden  ist. 
Die  letzte  der  aus  R  austretenden  Röhren  No.  4  geht  nach  dem  Kaut- 
schukschlauch p  q,  an  dessen  anderem  Ende  die  aus  der  Flasche  E 
kommende  Röhre  5  anschliesst.  E,  gleichfalls  aus  dickem  Glase,  steht 
wie  R  in  einer  festgeschraubten,  niedrigen  Blechhülse  und  ist  durch 
einen  Kautschukstopfen  geschlossen,  durch  den  ausser  5  auch  die  Röhre 
6  hindurchgeht.  Durch  diese  kann  die  äussere  Luft  resp.  irgend  ein 
anderes  Gas  eindringen.  Um  Staub  zurückzuhalteu  dient  das  auf  6  auf- 
geschobene, mit  Jkumwolle  gefüllte  Röhrchen  und  zur  Beobachtung  der 
Stürke  des  Gasstromes  die  Wasser-  resp.  Schwefelsäureschicht,  in  die 
das  untere  Ende  von  6  eintaucht.  Wenn  der  Druck  in  R  durch  un- 
gleichmässiges  Saugen  der  Luftpumpe  oder  ungleichmässige  Gas-  (resp. 
Dampf-)  entwicklung  im  Operationsgefäss  schwankt,  so  regulirt  der 
Apparat  dies  durch  Oeffnen  oder  Schliessen  der  Verbindung  zwischen  E 
und  R,  so  dass  nach  Bedürfniss  Gas  nach  R  einströmt  oder  nicht.  Zu 
diesem  Zweck  befindet  sich  auf  dem  Kautschukschlauch  p  q  ein  Quetsch- 
ventil, welches,  solange  die  Verdünnung  noch  nicht  zu  weit  vorgeschritten 
ist,  den  Schlauch  zusammcnpresst. 

Die  einzelnen  Theile  dieses  Ventils*)  sind  an  dem  quadratischen 
Brette  G  befestigt,  welches  hinter  F  auf  den  beiden  Metallträgern  T| 
und  Tg  steht  und  mit  F  durch  zwei  Bänder  Hj  und  H^  verbunden  ist 

Das  Ventil  selbst  besteht  aus  dem  durch  die  Schraube  z  mit 
Gegenfeder  i  verstellbaren,  unten  abgerundeten  Messingstückchen  y  und 
einem  um  den  Stift  w^  drehbaren  Hebel  u  **).  Durch  die  Schraube  v  ist 
derselbe  mit  der  Feder  f  verbunden,  die  ihn  an  einem  Ende  nieder- 
zieht und  das  andere  Ende  n,  welches  durch  einen  steifen  Draht  ge- 
bildet wird,  nach  oben  drückt,  so  dass  der  Schlauch  pq  von  y  und  n 
zusammengepresst  wird. 


*)  In  Fig.  3  in  etwas  grösserem  Maassstabe  von  vorn  dargestellt. 
♦♦)  S.  Fig.  2. 
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An  dem  Hebel  u  ist  der  Anker  r  des  hufeisenförmigen  Elektro- 
magneten e  angebracht,  so  dass,  wenn  dieser  erregt  wird,  das  längere 
Ende  des  Hebels  u  niedergezogen  wird  und  der  Schlauch  p  q  eine  Ver- 
bindung zwischen  E  und  R  herstellt.  In  dieser  Stellung  trifft  dann 
der  Draht  n  auf  das  oben  mit  Kork  belegte  MessingstQckchen  x.  Es 
kommt  nun  darauf  an,  dass  der  Elektromagnet  jedesmal  dann  erregt 
wird,  wenn  der  Druck  in  R  zu  gering  ist  und  wieder  unthätig  wird, 
sobald  hinreichend  Gas  von  E  nach  R  übergeströmt  ist.  Dies  wird 
folgendermaassen  erreicht.  Zwischen  den  Trägern  Tj  und  Tj  steht  ein 
Leclanche *sches  Element  L,  von  dessen  einem  Pol  aus  der  Draht  di 
nach  dem  an  der  Seite  von  F  hiuablaufenden  Metallstreifen  m^  führt 
und  mittelst  der  Schraube  Sj  verbunden  ist.  Die  Schraube  Sj  verbindet 
m^  mit  dem  Drahte  d^,  welcher  bei  \  in  das  Barometer  eingeschmolzen 
ist  und  in  das  Quecksilber  führt.  Wenn  dasselbe  im  kurzen  Schenkel 
so  hoch  steht,  dass  es  den  Stahldraht  a  berührt,  so  geht  der  Strom 
durch  diesen  hindurch  nach  m,  von  da  in  den  bei  s^  angeschraubten 
Draht  dj,  nach  der  Schraube  kj,  von  dort  in  die  Drahtwindungen  des 
Elektromagneten,  dann  nach  k^  und  endlich  durch  den  Draht  d^  nach 
dem  zweiten  Pole  des  Elementes  zurück. 

Wie  man  sieht  hängt  das  Oeffnen  und  Schliessen  des  Stromes  nur 
davon  ab,  ob  der  Draht  a  in  das  Quecksilber  des  kurzen  Barometer- 
schenkels b^  taucht  oder  nicht. 

Wenn  man  zu  Anfang  des  Arbeitens  (also  bei  noch  geschlossenem 
Ventil)  die  Pumpe  in  Gang  setzt,  so  steigt  das  Quecksilber  in  b^  bis 
es  a  erreicht,  dann  schliesst  sich  der  Strom,  das  Ventil  öffnet  sich,  es 
strömt  Gas  von  E  nach  R,  der  Druck  wächst  in  R,  dadurch  fallt  das 
Quecksilber  in  bj,  der  Strom  wird  unterbrochen,  das  Ventil  schliesst 
sich  und  das  Spiel  beginnt  wieder  von  vorn.  Durch  Verstellen  der 
Schraube  z  kann  man  das  Ventil  so  emplindlich  stellen,  dass  die  Druck- 
schwankungen in  R  noch  nicht  ein  Millimeter  Quecksilberstand  aus- 
machen, und  durch  Höher-  oder  Tieferschieben  von  a  kann  man  beliebig 
den  Druck  einstellen,  welchen  man  in  R  zu  haben  wünscht. 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  eine  Einrichtung  zu  erwähnen,  welche  da- 
zu dient,  dem  Apparate  eine  dauernde  Brauchbarkeit  zu  sichern. 

In  dem  Apparate,  wie  er  bis  jetzt  beschrieben  ist,  würde  beim 
Oeffnen  und  Schliessen  des  StrShies  jedesmal  ein  Funke  zwischen  a  und 
dem  Quecksilber  überspringen  und  dadurch  würde  sehr  bald  die  Queck- 
ßilberoberfläche  oxydirt  werden  und  dann  keine  Leitung  mehr  darbieten, 
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Der  Verfasser  hat  deshalb  noch  einen  kleinen  Condensator  eingeschaltet, 
der  ganz  so  eingerichtet  ist,  wie  bei  den  bekannten  Ruhm  kor  ff'schen 
Funkeninductoren.  Die  Verbindung  des  Condensators  mit  der  Haupt- 
leitung wird  vermittelt  durch  den  Draht  d,  der  bei  o^  an  den  Träger 
Tj  angeschraubt  ist,  von  welchem  bei  a^  der  Draht  c\  zu  dem  Conden- 
sator c  führt,  der  Draht  d^  verbindet  die  andere  Seite  der  Condensator- 
belegung  bei  der  Schraube  Sg  mit  der  Leitung. 

Der  Condensator  verhindert  jede  Funkenbildung  bei  a  und  erhält 
SO  nicht  nur  die  Quecksilberkuppe  in  \  metallisch,  sondern  macht  es 
auch  möglich  ohne  jede  Gefahr  in  den  mit  Luft  gefüllten  Apparat  aus 
E  ein  Gas  einströmen  zu  lassen,  welches  mit  Luft  ein  explosives  Gas- 
gemisch gibt. 

Schliesslich  weist  der  Verfasser  noch  darauf  hin,  dass  man  nach 
demselben  Principe  sehr  leicht  auch  einen  Druckregulator  für  verstärkten 
Druck  construiren  kann. 

Einen  nur  in  einigen  Aeusserlichkeiten  abweichenden  Apparat  zu 
demselben  Zwecke  hat  F.  D.  Brown*)  angegeben.  Das  Operationsge- 
fäss  steht  hier  gleichfalls  mit  einer  Saug^mmpe  in  Verbindung,  und  die 
Ungleichmässigkeiten  des  Druckes  werden  ebenfalls  durch  von  aussen 
zugeleitete  Luft  ausgeglichen.  Das  Zuströmen  derselben  wird  nicht  durch 
ein  Quetschventil,  sondern  durch  einen  Hahn  geregelt,  dessen  Oefifhen 
und  Schliessen  gleichfalls  durch  eine  elektromagnetische  Vorrichtung 
besorgt  wird.  Das  Operationsgefäss  steht  nämlich  mit  einem  Queck- 
silbermanomcter  in  Verbindung,  in  dessen  Wandungen  Platindrähtc  ein- 
geschmolzen sind  und  dessen  Schenkel  unten  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch verbunden  sind,  so  dass  man  durch  Heben  oder  Senken  des 
einen  Schenkels  den  Abstand  des  oberen  Platindrahtes  von  der  Queck- 
silberkuppe beliebig  feststellen  kann. 

Erst  wenn  durch  die  Wirkung  der  Pumpe  das  Quecksilber  so  weit 
gestiegen  ist,  dass  es  den  Draht  wieder  berührt,  schliesst  sich  der  Strom 
und  öffnet  sich  der  Hahn.  Die  Regulirung  soll  mit  diesem  Apparat  so 
genau  sein,  dass  nur  Schwankungen  des  Quecksilberstandes  von  0,25  mm 
vorkommen. 


*)  Phil.  Mag.  (5)  7,  411.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  4,  23. 
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n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Köri)^r. 

Von 

0.  BrügelmaniL 

Auf  dem  GFebiete  der  Spectralanalyse  haben  G.  D.  Livcing 
und  J.  Dcwar*)  mehrere  interessante  Abhandlungen  veröffentlicht  über 
die  Spectra  von  Kalium  und  Natrium,  über  die  Spectra  von  Magnesium 
und  Lithium,  über  die  Umkehrungen  der  Linien  metallischer  Dämpfe, 
sowie  über  Versuche  womöglich  quantitativ  einen  Einblick  in  die  Emis- 
sions- und  Absorptionsverhältnisse  des  Natriumdampfes  zu  erhalten.  Die 
sämrotlichen  Abhandlungen  sind  rein  physikalisch  und  enthalten  nichts 
analytisch  Wichtiges,  weshalb  hier  nicht  auf  dieselben  eingegangen  wer- 
den kann. 

Maassanalytische  Bestimmimg  des  wirksamen  Sauerstoffs  im 
Barynm-  nnd  Wasserstoffsuperoxyd.  Armand  B  e  r  t  r  a  n  d  **)  grün- 
det auf  die  durch  die  beiden  Gleichungen : 

BaOjj  +  HCl  =  HO2  +  BaCl 

H02  +  KJ=:K0  + HO  +  J 
veranschaulichten  Reactionen,  sowie  auf  die  Anwendung  der  Bunsen'- 
schen  Jodprobe  folgendes  Verfahren  zur  Werthbestimmung  des  Baryum- 
und  Wasserstoflfsuperoxydes  ***).  In  ein  Becherglas  bringt  man  1 — 2  cc 
reine  Salzsäure,  sowie  100 — 160  cc  Wasser,  löst  darin  ^j^g  Barj-um- 
superoxyd  oder  fügt  einige  Cubikcentimeter  Wasserstoflfsuperoxydlösung 
zu  und  versetzt  endlich  mit  10  cc  Jodkaliumlösung,  wodurch  eine  dem 
wirksamen  Sauerstoff  der  zu  untersuchenden  Substanz  entsprechende 
Menge  Jod  frei  wird.  Das  Jod  wird  durch  Zehntel-Normal-Lösung  von 
unterschwefiigsaurem  Natron  (nach  Schwarz)  in  der  Weise  bestimmt, 
dass  man  die  Titrirung  ohne  Zuhülfenahme  von  Stärke  eben 
bis  zum  Uebergange  von  Braun  in  Farblos  durchführt.  Vor  der  Titri- 
rung wird,  nachdem  man  zunächst  der  Vollendung  der  Reaction  etwa 
10  Minuten  Zeit  gelassen,  die  Salzsäure  durch  einen  Zusatz  von  doppelt- 
kohlensaurem Alkali  bis  zum  geringen  Ueberschusse  abgestumpft. 

Ausser  der  schon  erwähnten  Zehntel-Lösung  von  unterschwefligsau- 

♦)  Proc.  roy.  soc.  29,  398,  402,  482;  30,  93;  Beibl.  zu  d.  Ann.  d.  Phys. 
u.  Chem.  4,  364  ff. 

*♦)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  33,  148. 

***)  VergL  auch  die  Arbeit  Em.  Schöne's  über  andere  ältere  Methoden 
der  Wasserstoffsuperoxyd-Bestimmung  in  dieser  Zeitschr.  18,  134. 
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rem  Natron,  die  wie  gewöhnlich  auf  abgewogene  Mengen  reinen  Jodes 
zu  stellen  ist  und  die  Genauigkeit  der  Methode  auch  hier  bis  za  0,1  cc 
zu  steigern  gestattet,  bedarf  man  noch  einer  Lösung  von  200(7  Jod- 
kalium zu  einem  Liter. 

Selbstverständlich  darf  keine  der  zur  Anwendung  kommenden  Sub- 
stanzen freies  Chlor  oder  einen  anderen  der  bekannten,  ebenfalls  Jod 
aus  Jodkalium  abscheidenden  Körper  enthalten. 

Zur  bequemeren  Verwendung  der  Methode  für  technische  Zwecke 
hat  Bertrand  auf  Grundlage  der  Mohr 'sehen  Bürette  zwei  Instru- 
mente (Oxybarymet^r  und  Hydroxymeter)  coustruirt,  die  gestatten,  den 
Gehalt  an  wirksamer  Substanz  direct  abzulesen;  auf  dieselben  kann  in- 
dessen hier  nur  hingewiesen  werden. 

XJeberfülirung  von  Kieselfluorkalinm  und  Kieselfluomatrinm  in 
Ghlormetalle  mittelst  Salzsäure.  Franz  S  t  o  1  b  a  '*')  hat  gefunden, 
dass  sich  Kiesclfluorkalium  und  Kieselfluornatrium  durch  Erwärmen  mit 
Salzsäure  leichter  in  Chlormetalle  überführen  lassen,  als  auf  dem  bisher 
gebräuchlichen  Wege  des  Erhitzens  mit  überschüssigem  Salmiak.  Die 
wegen  der  sich  entwickelnden  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  einem  Pla- 
tingefässe  vorzunehmende  Operation  kann  schon  mit  massig  verdünnter 
Säure  (Stolba  arbeitet  meist  mit  einem  Gemische  von  1  Vol.  Säure 
und  2  Vol.  Wasser)  bewirkt  werden,  doch  ist  immer  soviel  Flüssigkeit 
anzuwenden,  dass  sie  zur  vollständigen  Lösung  des  betreffenden  Kiesel- 
fluormetalles  in  der  Wärme  ausreicht.  Meist  ist  ein  wiederholtes  Ab- 
dampfen erforderlich.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  der  Rückstand 
sich  vollkommen  in  Wasser  löst.  Hervorzuheben  ist  noch,  dass  nach 
S  t  o  1  b  a '  s  Versuchen  das  Kiesclfluorkalium  leichter  durch  Salzsäure  zer- 
setzbar ist  als  das  Kieselttuornatrium. 

Zur  Bestimmung  des  Lithions.  Wie  schon  früher**),  so  sucht 
C.  Rammeisberg  auch  neuerdings***)  wieder  die  Brauchbarkeit  der 
Trennungs-  und  Bestinimungsmethode  des  Lithion's  als  basisch  phosphor- 
saures Lithion  nach  W.  Mayerf)  in  Frage  zu  stellen.  Nach  Ram- 
melsberg  soll  es  nicht  möglich  sein,  das  phosphorsaure  Lithion  ohne 


*)  Chem.  Ccntralbl.  18S0,  595. 
*♦)  Poggendorff's  Ann.  102,  443. 
♦*♦)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  7,  157. 
t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98,  193,  sowie  Fresenius'  Anleit.  z.  quant 
chem.  Anal.,  5.  Aufl.,  443  und  G.  Aufl.,  Bd.  I.,  S.  227. 


wecleelDde  M€Mtfl  beigeiiiiMrhten  ph(K|>lKkr»iir>eD  NitnMi*>  i«  ^rtuüteiu 
vnd  zvjLT  de^ÄAlb.  wtil  di^  (^lUBtit^t  der  racofücton  Ndiirvmliium^  die 
Zmsammt/metnsLz  d-es  XiöieT5<*hU»»^  in  der  antse^leatetou  Riohtanc  be- 
eiafliuse.  iHgecx^n  empcehlt  Rammelsberg  von  uoaem  die  <obiHi 
frOber  toh  ihx&*i  empfohlene  Trennuugsnietbode  des  Lithions  vom  Nji- 
trom  welche  aof  der  Bcban<liang  der  Chloride  mit  Aethemlkohol  und 
der  Leichü'I^lichkeit  des  Chlorlithioms  in  dieser  FlQs>ii:koit  beruht« 
Nach  Marer  la.  a.  O.  S.  2iU)  liefert  die>e  Methinle  übrigens  imr 
»ziemlich  gecane  Resultate«. 

Was  die  Be^timmongsmethode  des  Lithious  als  ph^>sphorsaar\\<  Li- 
thion  betrifft,  so  sei  ttbrigens  den  Zweifeln  Rammelsberg*s  ^^^»^'n- 
über  daran  erinnert,  dass  R.  Fresenius  schon  vor  längt^rer  Zeit**) 
in  Uebereinstimmnng  mit  den  ursprauglichen  May  er 'sehen  AngalH'n 
die  Brauchbarkeit  der  fraglichen  Methoile  und  damit  auch  die  F.xisteui 
des  von  Rammeisberg  in  Frage  gestellten  natronfreien  phi^phor* 
sauren  Lithions  von  der  Formel  3  Li  0,  PO^  +  **!•  bewiesen,  und  dass 
kürzlich  noch  G.  Merlin g  Versuche  veröffentlicht  hat.  welche  die 
Mayer'schen  und  Fresenius'schen  Resultate  bestätigen.***) 

Ueber  die  yeraohiedenen  Trennung«-  und  Besümmungamethoden 
▼on  Baryt  und  Strontian  hat  P.  Schweitzer!)  oine  umfungreiche 
Abhandlung  veröflfentlicht,  in  welcher  er  eine  Reihe  von  F.igonschafteu 
des  Baryt's  und  Strontian's  erörtert,  die  meist  analytisch  wichtig  sind. 
Was  zunächst  den  Baryt  betrifft,  so  verbreitet  sich  Schweitzer  (Iber 
die  Eigenthümlichkeit  der  Barytsalze,  bei  Gegenwart  anderer  Salze  verun- 
reinigt niederzufallen.  Die  in  den  Kreis  der  Betrachtung  gezogenen 
5  Verbindungen,  schwefelsaurer  Baryt,  kohlensaurer  Itaryt,  chromsaurt^r 
Baryt,  Kieselfluorbaryum  und  oxalsiiurer  Baryt  werden  sodann  bezüglich 
ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  oder  angesäuertem  Wasser  und  schliesslich 
bezüglich  ihres  specitischon  Gewichtes  betrachtet.  Beim  Stnmtian  winl 
nur  die  schwefelsaure  Verbindung,  aber  in  derselben  ausfülirliclieii  Weise 
wie  beim  Baryt,  berücksichtigt.  —  Ueber  vorliegendes  Thema  ist,  wie 
bekannt,  auch  bisher  schon  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  verschie- 


*)  Poggendorff's  Ann.  66,  85. 
*♦)  Dieae  Zeitschr.  1,  42. 
♦**)  Diese  Zeitschr.  18,  563. 
t)  Catalogue  of  the  university  of  the  State  of  Missouri  u.  Proc.  of  tlio 
amer.  association  for  the  advanccment  of  scienco  86,  187.    Vom  Verfasner  ein- 
gesandt. 
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dener  Autoren  an  die  Oeflfentlichkeit  gelangt*),  Versuche,  welche  je- 
denfalls die  zu  einer  genauen  Bestimmung  von  Baryt  und  Strontian 
einzuhaltenden  Bedingungen  in  genügender  Weise  klargestellt  haben 
und  daher  eine  ausführlichere  Wiedergabe  der  Schweitzer' sehen  Re- 
sultate an  dieser  Stelle  überflüssig  erscheinen  lassen.  Zu  betonen  ist 
aber  für  Diejenigen,  welche  sich  specieller  für  den  Gegenstand  interes- 
siren,  dass  Schweitzer  jeder  einzelnen  der  in  Betracht  kommenden 
Substanzen,  also  sowohl  den  Bestimmungsformen,  wie  auch  den  dieselben 
begleitenden  Verunreinigungen,  ein  genaues  Studium  zu  Theil  werden 
lässt. 

Acidlmetrische  Bestimmang  des  Kieselflaormagnesiaiiis  und  Kie- 
selfluorzinks,  sowie  über  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des 
Kieselfluorzinks  durch  Abdampfen.  Gelegentlich  seiner  Untersuchungen 
über  die  Eigenschaften  des  Kieselfluormagnesiums  und  Kieselfluorzinks 
theilt  Franz  S  t  o  1  b  a  **)  auf  Grund  der  durch  die  beiden  Gleichungen : 
Mg  Fl,  Si  Fl^  +  2  (Na  0,  HO)  =  Mg  Fl  +  2  Na  Fl  +  2  HO,  Si  O^ 
Zn  Fl,  Si  Flg  4-  3  (NaO,  HO)  =  Zn  0,  HO  +  3  Na  Fl  +  2  HO,  SiO, 
ausgedrückten  Reactionen  eine  zu  befriedigenden  Zahlen  führende  acidi- 
mcdrische  Bestimmungsweise  der  betreffenden  Verbindungen  mit.  Dieselbe 
beruht  einfach  auf  Titrirung  in  der  Siedehitze  der  durch  Lackmus  ge- 
färbten, stark  sauer  reagirenden  reinen  Lösungen  ***)  der  Salze  bis  zur 
eben  beginnenden  Blaufärbung,  f)  Diese  tritt  nämlich  erst  ein,  wenn 
die  den  oben  angeführten  Gleichungen  entsprechenden  Reactionen  vol- 
lendet sind.  Da  sich  bei  der  Bestimmung  des  Kieselfluormagnesiums 
durch  Lackmus  gefärbte  Flocken  von  Fluormagnesium  abscheiden,  welche, 
wenn  in  grösserer  Menge  vorhanden,  die  Erkennung  des  Farbenüber- 
ganges erschweren,  so  räth  Stolba  mit  nicht  mehr  als  0,5^  Substanz 
zu   arbeiten;   sodann    empfiehlt   er   für   die  Magnesium-Verbindung  mit 

*)  Vergl.  besonders  R.  Fresenius'  Abhandlung  j,Ueber  die  Bestimmung 
der  Schwefelsäure",  diese  Zeitschr.  9,  62,  sowie  meine  Arbeiten  „Zur  maassana- 
lytischen Bestimmung  der  Schwefelsäure"  und  ;„Zur  Reinigung  des  schwefelsauren 
Baryts",  ebendaselbst  16,  19  u.  22. 

**)  Sitzungsber.  d.  k.  böhm.  Gesellsch.  d.  Wissensch.;  vom  Verf.  eingesandt 
***)  Angaben  bezüglich  der  Concentration  derselben  macht  Stolba  nicht 

t)  Ein  auf  entsprechenden  Principien  beruhendes  Verfahren  zur  acidimetri- 
schen  Bestimmung  des  Kieselfluorkaliums  und  Kieselfluomatriums  hat  Stolba 
schon  früher  empfohlen  (vergl.  Journ.  f.  prakt  Chemie  89,  129;  diese  Zeitschr. 
2,  39G,  sowie  Fresenius*  Anleit.  z.  quant.  ehem.  Anal.  5.  Aufl.,  S.  959  und 
6.  Aufl.,  Bd.  I  S.  219). 
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Racksicht  auf  die  sonst  entstehende  Grösse  des  Fehlers  verdünnte  Lauge 
anzuwenden,  während  er  für  die  Zinkverbindung  eine  nahezu  drittel- 
normale vorschlägt. 

Dies  die  llauptmomente  der  erwähnten  Versuche,  doch  soll  noch 
bemerkt  werden,  dass  die  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Lösung  an  Kiesel- 
fluorzink durch  Abdampfen  in  höherer  Temperatur,  selbst  auf  dem  Was- 
serbade, weil  *cine  heiss  gesättigte  Lösung  fortwährend  Salztheilchen 
abschleudert*,  mit  Rücksicht  auf  den  hierdurch  entstehenden  Verlust 
nach  Stolba  unmöglich  ist. 

MaaBsanalytiscbe  Bestimmung  des  Chroms.  Gelegentlich  der  Un- 
tersuchung einiger  schwefelsauren  Salze  des  Chroms  (des  Chromalauns 
z.  B.)  hat  W.  J.  Seil*)  gefunden,  dass  sich  das  Chrom  dieser  Ver- 
bindungen durch  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  vollständig 
in  Chromsäurc  vorwandeln  lässt  und  benutzt  diese  Thatsache  zur  maass- 
analytischen Bestimmung  des  Chroms  in  den  erwähnten  Verbindungen 
und  im  Chromeisenstein.  Er  verfährt  folgen dermaassen :  Die  betreffende 
Jjösung  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  zum  Sieden  erhitzt  und 
während  des  Siedens  mit  einer  verdünnten  Chamäleonlösung  **)  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  bis  zu  dem  Grade  versetzt,  dass  die  zuletzt 
eingetretene  deutliche  Rothfärbung  auch  nach  etwa  3  Minuten  langem 
Kochen  nicht  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  wird  sodann  mit 
kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  gemacht,  Alkohol  hinzugefügt, 
der  Niederschlag  von  der  sämmtliches  Chrom  als  Chromsäure  ent- 
haltenden Flüssigkeit  getrennt  und  hierauf  in  dieser  das  Chrom  in  be- 
kannter Weise  durch  Anwendung  der  Bunsen 'sehen  Jodprobe  ge- 
messen. 

Zur  Aufschliossung  des  Chromeisensteins  schlägt  Seil  ein  von  den 
bisherigen  etwas  abweichendes  Verfahren  ein:  Er  vereinigt  nämlich 
die  Methode  des  Schmelzens  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  mit  der 
G  i  b  b  s '  scheu  Methode  des  Schmelzens  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium 
in  der  Weise,  dass  er  den  Chromeisenstein  mit  etwa  seinem  10  fachen 
Gewichte  eines  Gemenges  von  1  Aequivalent  saurem  schwefelsaurem 
Kali  und  2  Aequivalenten  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  etwa  15  Minuten 
lang  zum  Schmelzen  erhitzt,  alsdann  einen  Ueberschuss  von  saurem 
schwefelsaurem    Kali    (etwa  das   3  fache    der   benutzten    Substanzmenge) 


*)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  86,  292. 
**)  Den  Concentrationsgrad  gibt  der  Verfasser  nicht  an. 
FreseniaB,  ZeiUchiift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang. 


114  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

und  nach  dessen  genügender  Einwirkung  endlich  nochmals  einen  gleichen 
.  Ueberschuss  dieses  Salzes  zufügt.  Sobald  die  Aufschliessung  vollendet,  lässt 
er  schnell  erkalten,  löst  in  heissem,  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser,  behandelt  die  erhaltene  Flüssigkeit  weiter  wie 
oben  angegeben  und  titrirt  schliesslich  mit  unterschwefligsaureni  Natron. 
Seil  theilt  eine  Reihe  sehr  befriedigender  Belege  mit,  aus  denen  ich 
die  letzten  beiden  herausgreife. 

In  0,32935^  Chromeiseustein  wurden  folgende  Chromoxydmengen 
gefunden : 

Nach  bekannter  Methode*):  0,1641  <7  und  nach  SelTs  Methode 
(Mittel  aus  zwei  fast  übereinstimmenden  Versuchen)  0,1638  (/. 

lieber  Parkes*  Methode  der  Kupfertitrirnng  liegen  bekannt- 
lich zahlreiche  Erfahrungen  vor,  **)  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Me- 
thode nur  dann  gute  Resultate  liefert,  wenn  die  Feststellung  des  Wir- 
kungswerthes  der  Cyankaliumlösung  unter  den  gleichen  Verhältnissen 
erfolgt,  wie  die  Titrirung  selbst.  Dass  unter  diesen  Umständen  das 
Verfahren  brauchbar  ist,  hat  zuletzt  namentlich  St  ein  heck***)  ge- 
zeigt. Neuerdings  hat  R.  Ulbrichtf)  die  Methode  wieder  eingehend 
geprüft  und  ist  dabei  zu  folgenden  Schlussfolgerungen  gelangt. 

»Die  Methode  liefert  sehr  gute  Resultate  und  entspricht  selbst 
strengeren  Anforderungen,  wenn  bei  der  Bestimmung  des  Wirkungs- 
werthes  der  Cyankaliumlösung  genau  so  gearbeitet  wird,  wie  bei  der 
Kupferbestimmung  selbst,  wenn  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  in  beiden 
Fällen 

a)  eine  gleiche  Menge  freier  und  an  Kupfer  gebundener  Salpeter- 
säure, 

b)  eine  gleiche  Menge  freien  Ammoniaks, 

c)  eine  gleiche  Menge  und  ein  und  dieselben  Ammonsalze 
enthält,  wenn 

d)  durch  Verdampfen  der  Kupferlösung,  event.  durch  vorheriges 
Verdünnen  mit  Wiusser,  dafür  gesorgt  wird,  dass  nach  dem  Titriren 
ein  und  dieselbe  Menge  Flüssigkeit  resultirt, 


*)  Als  Chromoxyd  gewogen. 

**)  Vergl.  Fresenius'  Anleit.  zur  quantitat.  Analyse  G.  Aufl.  Hd.  1  p.  336. 
***)  Diese  Zeitschrift  8,  8.  —  Fresenius,  quantitat.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  1 
p.  337. 

t)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  253. 
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0)  der  Zusatz  der  (^vankaliumlösung  immer  in  gleicher  Weise  und 
innerhalb  desselben  Zeitraumes  erfolgt, 

f )  der  Kupfergehalt  der  Flüssigkeit  bei  der  Titerstellung  der  Cyan- 
kaliumlösung  nicht  erheblich  vom  Gehalte  der  zu  analysirenden  Flttssig- 
keit  abweicht, 

g)  die  lU'stiinniung  des  Wirkungswerthes  der  (\ankaliumlösung  und 
des  Kui)fergehaltes  eines  Untersnchungsobjectes  am  gleichen  Tage  aus- 
geführt werden,  vorausgesetzt,  dass  nicht  die  Haltbarkeit  der  Cyan- 
kaliumlösung  «»ine  grössere  ist,  als  ich  sie  fand.« 

Zur  spectralanalytischen  Ermittelung  des  Indium's.  lieber  die 
geringsten  Mengen  Indium,  welche  auf  spectralanalytischem  Wege  noch 
nachweisbar  «nd,  hat  S.  Wleügel*)  folgende  Mittheilungen  gemacht. 
Bei  Anwendung  eines  Üunsen 'sehen  Jkeiniers  zur  P>zeugung  der 
Flammenreaction  Hessen  sich  in  einer  Lösung  des  Chlorides  in  Wasser 
noch  Mengen  bis  zu  VAjooo  '"^  auffinden.  Bei  Untersuchung  einer  Mi- 
schung, welche  einer  Blende  mit  20^  Eisen  entsprach,  lag  die  Grenze 
der  Nachweisbarkeit  zwischen  0,001  und  0,0001  J6. 

Zur  Bestimmung  der  Halogene  in  chlor-,  brom-  und  jodsauren 
Salzen  empfiehlt  F.  Fleissner**)  eine  Methode,  welche  sich  auf  die 
Reduction  der  genannten  Salze  durch  ZinksUiub  gründet.  Die  Ueber- 
führung  der  chlor-,  brom-  und  jodsauren  Salze  in  die  entsprechenden 
Chloride  resp.  Bromide  oder  Jodide  gelingt  bei  Anwendung  von  Zink- 
staub vollständig.  Ueberchlorsaure  Salze  können  dagegen  auf  diese  Weise 
nicht  reducirt  werden. 

Die  Ausführung  dvs  Verfahrens  ist  folgende.  Man  kocht  die  be- 
treffende Substanz  mit  überschüssigem  Zinkstaub  eine  Stunde  lang,  ***) 
filtrirt,  wäscht  mit  ko<-hendem  Wasser  —  anfangs  durch  Dec4intiition  —  aus, 
säuert  das  Filtrat  mit  Salpetei*säure  an  und  bestimmt  dann  in  demsel- 
ben die  Halogene  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Fällung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd.  Fleissner  führt  eine  Reihe  sehr  befriedigender 
Belege  an;  so  fand  er  im  jodsauren  Annnon  (55,80 J^  Jod  statt  65,79, 
im  bromsauren  Kali  47,94  J^  Brom  statt  47,91  und  im  chlorsauren  Kali 
28,74^   Chlor  statt  28,97. 

*)  Corr.-in.  (1.  Ver.  analyt.  Cheiiiikor  3,  :V.). 

**)  Monatshefte  f.  Chemie  n.  vorw.  Thoilc  anderer  Wisscuöch.  1,  313. 
***)  Hei  der  ICediietion  von  Chlorateu  wurde  die  Fli'issigkcit  vor  dem  Zusatz 
des  Ziiikstaubes  mit  Essigsaure  angesunori 

8* 


lllj  Bericht:  Chemische  Analyse  anor<]^anischer  Körper. 

Selbstverständlich  ist  das  Verfahren  nur  für  den  Fall  der  Abwesen- 
heit solcher  Körper  anwendbar,  die  ebenfalls  mit  Silber  in  salpctersaurer 
Flüssigkeit  unlösliche  Niederschläge  bilden. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  und  Fhosphorsäure  auf  spectral- 
analytischem  Wege.  In  einer  grösseren  Abhandlung  »Beiträge  zur 
quantitativen  Spectralanalyse<  macht  Hans  Settegast*)  Vorschläge 
zur  Bestimmung  der  in  der  Ueberschrift  genannten  beiden  Säuren  nach 
der  von  K.  Vier or dt  angegebenen  spectralanalytischen  Methode,  welche 
sich  bekanntlich  auf  die  Photometrie  der  Absorptionsspectren  gründet.**) 

Zur  Salpeter  Säurebestimmung  benutzt  der  Verfasser  die 
bekannte  Reaction  des  in  Schwefelsäure  gelösten  Diphenylamins  auf  Sal- 
petersäure. ***)  Er  hat  sich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass 
die  Intensität  der  blauen  Färbung,  welche  bei  der  p]inwirkung  äusserst 
geringer  Mengen  Sali)etersäure  auf  Diphenylamin  gelöst  enthaltende 
Schwefelsäure  entsteht,  von  der  Mejjge  der  vorhandenen  Salpetersäure 
abhängig  ist,  sowie  dass  das  Absorptionsverhältniss  desselben  constante 
Wertlie  ergibt,  wenn  die  äusseren  Versuchsbedingungen,  unter  denen 
die  Reaction  hervorgerufen  wird ,  dieselben  sind.  Es  bestellt  somit 
zwischen  Farbstoff  und  Salpetersäurcmenge  eine  Relation,  die,  einmal 
festgestellt,  es  erlaubt,  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Sali)etersäure 
zu  bestimmen ,  sobald  nur  der  Extinctionscoefticient  der  betreffenden 
Lösung  durch  oi)tisclie  Messung  ermittelt  worden  ist. 

Dtis  Absorptionsspectrum  des  bei  der  erwähnten  Reaction  entstehen- 
den Farbstoffes  bietet  wenig  Charakteristisches.  Die  auf  Grund  quan- 
titativer Messungen  von  dem  Verfasser  aufgestellte  Absorptionscurve 
zeigt  von  Linie  (■  ein  starkes  Ansteigen  bis  1)  IT)  —  20  E,  von  hier, 
dem  Maximum  der  Absori)tion,  nimmt  sie  —  nur  bei  F  durch  eine 
kbnne  Erhebung  unterbrochen  —  bis  F  80  (J  ab,  um  dann  wiederum 
rasch  ansteigend  sich  in  dem  so  liciitschwachen  violetten  Theil  des  Spec- 
trums weiteren  Messungen  zu  entziehen. 

*)  InauguralilissertAtion ;  im  Auszüge  Amialen  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  P.J 

7,  242. 

**)  Vergl.  K.  Vierordt,  die  Anwendung  des  Spcctralapparates  zur  Photo- 
metrie der  Absorptionsspectren  und  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.  Tü- 
bingen 1873;  sowie  ferner  Vierordt,  die  quantitative  Spcctralanalyse  in  ihrer 
Anwendung  auf  Physiologie,  Physik,  Chemie  und  Technologie.  Tübingen  1876. 
***)  Die  Brucinreaction  ist  hierzu,  wie  der  Verfasser  fand,  nicht  geeignet^ 
da  der  entstehende  Farbstoff  zu  unbeständig  ist. 
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Im  Besonderen  muss  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  Region 
E — E  73,4  F  die  zu  den  betreffenden  Bestimmungen  geeignetste  des 
Spectrums  ist,  und  dass  der  Natur  der  Methode  nach,  der  Salpetersäure- 
gehalt der  Flüssigkeit  sich  nur  zwischen  4,0  und  0,1  in  100,000  Thln. 
bewegen  darf.  In  den  meisten  Füllen  ist  demnach  eine  Vorprüfung 
zur  Orientirung  in  der  angedeuteten  Richtung  erforderlich ,  derzufolge 
man  eventuell  zu  einer  entsprechenden  Verdünnung  oder  Conceutrirung 
zu  greifen  hat. 

Settegast  empfiehlt  seine  Methode  zumal  zur  Bestimmung  sehr 
kleiner  Salpetersäuremengen,  z.  B.  in  den  Trinkwassern,  »da  sie  bei 
einer  grossen  Schürfe  in  den  Resultaten  leichte  Ausführbarkeit  gestattet 
und  nur  geringen  Zeitaufwand  nöthig  macht.« 

Zur  Ermittelung  des  Phosphorsäuregehaltes  benutzt  Settegast 
das  Verhalten  der  betreffenden  ITranoxydulverbindung*)  (nicht  der  Uran- 
oxydverbindungen, weil  diese  kein  genügendes  Absorptionsvermögen  be- 
sitzt), die  mittelst  Reduction  einer  schwefelsauren  Lösung  durch  i)or- 
tionenweises  Eintragen  kleiner  Mengen  Zinkstaubs,  bis  die  spectrosko- 
pische  Prüfung  keine  weitere  Zunahme  des  Absorptionsvermögens  mehr 
aufweist,  aus  der  Oxydverbindung  erhalten  wird.  Das  Verfahren  iJlsst, 
nach  Settegast  selbst,  »in  Rtlcksicht  seiner  Einfachheit  noch  zu 
wünschen  übrig«  und  ist  unter  Umständen  von  einer  »bedeutenden  Ver- 
grösserung  kleiner  Beobachtungsfehler«  begleitet,  »die  seinen  Werth 
herabsetzen  können  « . 


in.   Wiemische  Analyse  organischer  Köri)er. 

Von 

H.  Fresenius. 

1.    Qualitative  Firmittelung  organischer  Körper. 

Die  bekannte  Böttger*sche  Znckerprobe   ist  in   neuerer  Zeit 
mehrfach  modificirt  worden.**)   Auch  Wm.  L.  Dudley***)  bringt  eine 


*)  Vergl.  Morton  u.  Bolton,  Anorg.  Chem.  III.,  S.  361;^  IV.,  S.  401; 
sowie  Vogel,  Spectralanalyse  1877,  S.  545. 

••)  Vcrgl.  z.  B.  diese  Zeitschr.  16,  100;  16,  425. 
***)  Americ  chemic.  Joum.  8,  47;  vom  Verfasser  eingesandt 
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neue  Modificatioii  in  Vorsdilag.  Nacli  seinen  Erfahrungen  enthält  das 
basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  häufig  Silber,  wehhes  unter  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  zur  (Jraufärbung  Veranlassung  gibt,  er  zieht  des- 
halb die  Verwendung  einer  nadi  folgender  Vorschrift  bereiteten  Wismuth- 
lösung  vor.  Hasisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  wird  in  nir)glichst  wenig 
chemisch  reiner  Salpetersäure  aufgelöst  und  die  gleiche  Menge  P^ssigsäore 
(von  gewrdinlicher  Stärke)  zugefügt;  dann  verdünnt  man  auf  das  8 — lOfache 
Volum  und  filtrirt  wenn  nöthig.  Eine  so  bereitete  Wismuthlösung  ver- 
ändert sich  nicht  und  kann  beliebig  verdünnt  werden  ohne  dass  Wis- 
mut h  ausfällt. 

Die  Zuckorprüfung  selbst  führt  Dudlcy  in  folgender  Weise  aus. 
Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  macht  man  mit  Natronlauge  stark 
alkalisch,  fügt  1 — 2  Tropfen  der  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  W^is- 
muthlösung  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  erhält  kurze  Zeit  (20 — 30  Se- 
cunden)  darin.  Ist  Zucker  vorhanden,  so  winl  der  auf  Zusatz  der  Wis- 
muthlösung  zu  der  alkalischen  Flüssigkeit  entstandene  Niederschlag  grau 
oder  schwarz,  je  nach  der  vorhandenen  Menge  Zucker.  Bei  sehr  wenig 
Zucker  erfolgt  die  Farbenänderung  langsam,  man  muss  also  einige  Zeit 
(10 — 15  Minuten)  stehen  lassen.  In  der  Kälte  vollzieht  sich  die  Re- 
duction  in  24 — 48  Stunden. 

Aus  eiweisshaltigen  Flüssigkeiten  muss  das  Ei  weiss  entfernt  wertlen 
ehe  man  sie  nach  dieser  Metliode  auf  Zucker  i»rüfen  kann. 

Eine  neue  Reaction  auf  Delphinin  empfiehlt  T.  Tattersall*) 
als  besonders  charakteristisch  und  zuverlässig.  Reibt  man  ein  wenig 
Delphinin  mit  der  gleichen  bis  doppelten  Menge  Aei)felsäure  zusammen, 
versetzt  mit  etwa  6  Tropfen  concentrirtcr  Schwefelsäure  und  zerreibt 
nun  das  Ganze  nochmals  zu  einer  völlig  homogenen  Masse,  so  er- 
hält man  anfangs  eine  Orangefärbung,  welche  dann  in  Rosa  übergeht. 
Beim  Stehen  nimmt  letztere  Farbe  an  Intensität  zu  und  erreicht  nach 
einigen  Stunden  das  Maximum  —  ein  schönes  Dunkelrosa,  am  Rande 
von  einem  sehr  schwachen  violetten  Ring  umgeben.  Dann  geht  die 
Färbung  nach  and  nach  in  Blauviolett  und  schliesslich  in  ein  schmutzi- 
ges Kobaltblau  über. 

Andere  Alkaloide  geben,  wie  der  Verfasser  mittheilt,  bei  gleicher 
Behandlung  diese  Farbenrcaction  —  welche  auch  von  der  durch  Schwefel- 
säure allein'  hervorgebrachten  verschieden  ist  —  nicht.    Charakteristisch 


*)  Chem.  News  41,  03. 
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soll  namentlicli  der  Uebergang  von  Rosa  in  Violett  sein;  derselbe  tritt 
jedoch  nur  dann  ein,  wenn  eine  genügende  Menge  von  Schwefelsäure 
angewandt  wird. 

Die  Reaction  gelingt  nicht,  wenn  man  zuerst  das  Alkaloid  in 
Schwefelsäure  löst  und  dann  Aepfelsäure  zusetzt.  Die  Flüssigkeit  darf 
nicht  erwärmt  werden,  da  sonst  die  organische  Säure  verkohlt. 

Mit  Citronensäure ,  Weinsäure,  Benzoesäure,  Bernsteinsäure  und 
Gerbsäure  erhält  man  die  Reaction  nicht. 

Eine  neue  Reaction  auf  Morphin  theilt  T.  Tattersall*)  mit. 
Wird  Morphin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Krystall  von 
arsensaurem  Natron  zusammengebracht,  so  färbt  es  sich  erst  schmutzig- 
violett, dann  dunkel  meergrün.  Erhitzt  man  bis  Dämpfe  entweichen, 
so  geht  die  Farbe  in  ein  flüchtiges  Dunkelgrau  über. 

Bezüglicli  des  Verhaltens  von  Papaverin  und  CodeTn  zu  cx>ncentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  arsensaurem  Natron  vergl.  diese  Zeitschrift  19,  90. 

Heber  das  Ergotinin.  Wie  in  dieser  Zeitschrift  16,  344  berichtet 
worden  ist,  hat  Charles  Tanret  vor  einigen  Jahren  im  Mutterkorn 
ein  neues  festes  Alkaloid  gefunden,  dem  er  den  Namen  Ergotinin  gab. 
Der  Verfasser  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Ergotinin  fortgesetzt 
und  die  Resultate  derselben  in  einer  ausführlichen  Abhandlung**)  nie- 
dergelegt, aus  der  ich  das  analytisch  Interessante  hier  mittheile. 

Die  Darstellung  des  Ergotinins  geschieht  folgendermaassen.  Das 
fein  gepulverte  Mutterkorn  zieht  man  in  einem  Deplacirungsapparat  mit 
etwa  der  dreifachen  Menge  95grädigen  Alkohols  aus.  Die  erhaltene 
Flüssigkeit  wird  mit  Natronlauge  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction 
versetzt  und  dann  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade  möglichst 
vollständig  vom  Alkohol  befreit.  Der  Destillationsrückstand  wird  mit 
Aether  (etwa  2  Liter  auf  1  Kilogramm  Mutterkorn)  lebhaft  geschüt- 
telt, die  stark  gefärbte  Aetherlösung  mittelst  Scheidetrichters  ge- 
trennt und  dann  mit  Wasser  geschüttelt,  bis  nach  dem  Stehen  eine 
Trennung  in  zwei  völlig  klare  Schichten  erfolgt,  von  denen  die  obere 
leicht  gelb,  die  untere  aber  stark  gefärbt  ist.  Man  trennt  sie  und 
schüttelt  die  Aetherlösung  wiederholt  mit  einer  ziemlich  concentrirten 
Ijösung  von  Citronensäure,  welche  dem  Aether  das  Alkaloid  entzieht. 
Die   Lösungen   des   citronensauren   Alkaloides   werden   vereinigt,   durch 

•)  Chem.  News  41,  63. 
**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5.  s^r.]  17,  4i)3. 
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Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  Aethcr  gewaschen  und  dann  mit 
kohlensaurem  Kali  versetzt,  um  das  Alkaloid  frei  zu  machen.  Dieses 
wird  mit  viel  Aetlier  (etwa  ^2  ^  Aether  für  ein  Kilo  Mutterkorn)  aus- 
geschüttelt, die  ätherische  Lösung  mit  wenigst  möglich  gereinigter  Thier- 
kohlc  entfärht  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Wenn  die  Flüs- 
sigkeit anfängt  sich  zu  trüben,  setzt  man  sie  in  einem  verschlossenen 
Gefäss  an  einen  kühlen,  dunkelen  Ort  und  lässt  über  Nacht  stehen. 
Am  anderen  Morgen  sind  die  Gefässwände  mit  Ergotininkrystallen  über- 
zogen. Eine  weitere  Concentration  der  Flüssigkeit  liefert  noch  einige 
Krystalle.  Schliesslich  destillirt  man  bis  zur  Trockne  und  erhält  einen 
schwammigen,  leicht  gelb  gefärbten  Rücksta,nd.  Löst  man  die  Krystalle 
in  siedendem  Alkohol,  so  scheiden  sich  dieselben  beim  Abkühlen  der 
Lösung  völlig  weiss  und  seideglänzend,  dem  schwefelsauren  Chinin  ähn- 
lich, aus. 

Bei  an  krystallisirbarem  Ergotinin  armem  Mutterkorn  empfiehlt  es 
sich  anders  zu  verfahren.  Man  verdampft  in  diesem  Falle  die  ätherische 
Lösung  des  Alkaloids  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  möglichst 
wenig  Alkohol  und  fügt  nach  und  nach  und  unter  fortwährendem  Um- 
rühren das  30 — 40  fache  Volum  Aether  zu.  Fast  alles  krystallisirbare 
Ergotinin  scheidet  sich  in  mikroskopischen  Krystallen  aus  und  zwar 
gleich  von  vornherein  hübsch  weiss.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird 
zur  Trockne  verdampft,  aber  der  erhaltene  amorphe  Rückstand  ist  stär- 
ker gefärbt  als  bei  dem  ersteren  Verfahren. 

Aus  1  Kilo  guten,  frischen  Mutterkornes  kann  man  1,20//  P^rgotinin 
erhalten,  davon  ein  Drittel  krystallisirt.  *) 

Das  amorphe  Ergotinin  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch,**)  zu 
Reagentien  und  in  jdiysiologischer  Beziehung  zeigt  es  dasselbe  Verhal- 
ten wie  das  krystallisirte,  besitzt  aber  eine  grössere  Löslichkeit  und 
ein  geringeres  Drehungsvermögen  als  das  krystallisirte  Alkaloid.     Letz- 


*)  Aus  einem  2  Jahre  alten,  aber  dem  Anschein  nach  gut  erhaltenen  Mut- 
terkorn hat  der  Verfasser  nur  0,4  g  Ergotinin  und  davon  nur  ein  Fünftel  kry- 
stallisirt erhalten.  Im  Durchschnitt  liefert  1  Kilo  gutes,  nicht  über  1  Jahr  altes 
Mutterkorn  0,3^  krystallisirtes  und  0,7  y  schwammiges  Ergotinin. 

**)  Derselbe  rührt  von  einem  in  minimaler  Quantität  beigemengten  flüchtigen 
Alkaloid  her.  Tanret  hat  dieses  aus  den  beim  Abdcstilliren  des  Aethers  zuletzt 
übergehenden  Antheilen  abgeschieden.  Es  besitzt  alkalische  Reaction,  bildet 
Nebel  mit  Salzsäure  und  die  saure  Lösung  desselben  gibt  die  allgemeinen  Alka- 
loidreactionen.     Für  ein  genaueres  Studium  reichte  das  Material  nicht  aus. 
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teres  wird  unter  dem  Einflüsse  von  Wärme  und  Licht  leicht  in  amor- 
phes umgewandelt. 

Für  das  krystallisirte  P^rgotinin  ergibt  sich  aus  den  Analysen  des 
Verfassers  die  Formel  C^^^  U^^^  N^  Oj^.  Es  krystallisirt  in  feinen,  pris- 
matischen Nadeln,  die  meist  nur  unter  dem  Mikroskop  deutlich  erkenn- 
bar sind.  Wenn  mit  Sorgfalt  dargestellt,  ist  es  rein  weiss,  aber  es  färbt 
sich  rasch  am  Licht,  namentlich  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  der  Luft  vollzieht  sich  diese  Verändeining  unter 
Sauerstoffaufnahme  rascher  und  intensiver.  Es  geht  dabei  zunächst  in 
amorphes  Ergotinin  über,  schliesslich  verharzt  es.  Das  durch  Abküh- 
lung der  gesättigten  kochenden  Lösung  erhaltene  kryst4illisirte  Firgotinin 
ist  völlig  geruchlos. 

Die  Ergotininlösungen  sind  stark  fluorescirend,  *)  doch  wächst  die 
Fluorescenz  nicht  proportional  mit  dem  steigenden  Gehalt  an  Alkaloid ; 
die  concentrirten  Lösungen  besitzen  vielmehr  eine  im  Verhältniss  schwä- 
chere Fluorescenz  als  die  verdünnten. 

Das  Ergotinin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform.  Das  krystallisirte  löst  sich  ziemlich  langsam  in  seinem 
50 — 60  fachen  Gewicht  95grädigen  und  seinem  200  fachen  Gewicht 
20grädigen  siedenden  Alkohols  auf.  In  Aether  ist  es  etwas  weniger 
löslich  und  wird  deshalb  durch  Zufügen  desselben  zu  der  gesättigten 
alkoholischen  I^ösung  zum  Theil  gefällt.  Das  amorphe  Ergotinin  ist  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  löslich  und  erhöht  merkwürdiger  Weise, 
wenn  es  dem  krystallisirten  Ergotinin  beigemengt  ist,  dessen  Löslichkeit 
in  Alkohol  beträchtlich. 

Das  verharzte  Ergotinin  ist  in  Aether  nahezu  unlöslich,  aber  noch 
löslich  in  Alkohol  und  ('hloroform. 

Das  krystallisirte  Ergotinin  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 
Sein  liotationsvermögen  ist  das  grösste  bis  jetzt  bei  organischen  Sub- 
stanzen beobachtete;  es  wurde  mit  der  alkoholischen  Lösung  in  dem 
Laurent'  sehen  Ilalbschatten-Polarisationsapparat  **)  bestimmt :  [«j]  = 
-f  335^ 

Das  amorplie  Ergotinin  ist  gteichfalls  rechtsdrehend  aber  sein 
Drehungsvermögen  ist,  wie  oben  erwähnt,  geringer  und  bei  verschiedenen 

*)  Noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  50000  ist  die  Fluorescenz  wahrnehm- 
bar.   8ie  ist  violett  und  tritt  am  dentlichsten  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
hervor,  wenn  sich  diese  in  der  Höhe  des  Auges  befindet. 
*♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  17,  190. 
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Proben  schwankend,*)  was  vielleicht  in  einer  mehr  oder  weniger  grosseu 
Heiniengung  von  krystallisirtcni  Ergotinin  begründet  sein  dürfte. 

Säuert  man  Ergotinin lösungen  an,  so  wird  ihr  Rotationsvermugen 
erheblich  abgeschwächt ;  ebenso,  aber  in  geringerem  Grade,  wirkt  ein 
Zusatz  von  Aetzkali.  **) 

Das  Ergotinin  ist  nicht  flüchtig.  Pirhitzt  man  das  krystallisirte 
Alkaloid,  so  bräunt  es  sich  nach  und  nach  und  schmilzt  etwa  bei  205^, 
die  Masse  ist  aber  dann  bereits  ganz  schwarz  geworden.  Das  amorphe 
Ergotinin  wird  in  siedendem  Wasser  weich  und  klebrig,  es  schmilzt 
etwa  bei  138"  unter  starker  Bräunung.  Das  Ergotinin  zeigt,  da  es  in 
Wasser  unlöslich  ist,  keinen  Geschmack,  aber  seine  sauren  Lösungen 
schmecken  etwas  bitter  und  aroniatiscli. 

Das  reine  Ergotinin  ist,  ähnlich  wie  das  Narcotin,  eine  schwache 
Hase,  es  verändert  Pflanzentarben  nicht  und  seine  Salze  reagiren  sämmt- 
lieh  sauer.  =*"**)  Die  Verbindungen  mit  den  schwächeren  Säuren,  nament- 
lich mit  den  organischen  sind  ziemlich  unbeständig  und  werden  durch 
Wasserzusatz  und,  wenn  die  Säuren  flüchtig  sind,  durch  Abdampfen  zersetzt. 
Schon  beim  Erhitzen  fällt  aus  allen  Ergotininsalzlösungen  Ergotinin  aus, 
wenn  sie  nicht  einen  grossen  Ueberschuss  von  Säure  enthalten.  Schüt- 
telt man  die  Salzlösungen  mit  Chloroform,  so  tindet  gewissei*maasscn 
eine  Theilung  des  Alkaloides  zwischen  der  sauren  Lösung  und  dem 
Chloroform  statt  und  zwar  nimmt  letzteres  um  so  mehr  davon  auf,  je 
weniger  sauer  die  Lösung  ist. 

Die  aus  krystallisirtcni  Ergotinin  bereiteten  Salze  lösen  sich  in  der 
150 — 300  fachen  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers,  die  aus  amorphem 
Alkaloid  bereiteten  in  etwas  weniger.  Ein  kleiner  Säureüberschuss  er- 
höht die  Löslichkeit.     In  Alkohol  sind  die  Salze  alle  leicht  löslich. 

Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  das  Ergotinin  aus  den 

*)  (icfunden  hat  dor  Verfasser  einmal  [oj]  =  -|-  11)2^,  ein  andermal  [«jj  = 

-f  nrA 

**)  Tanret  beobachtete  durch  Säurezusatz  ein  Sinken  auf  [^/j]  =  +  lOCK* 
beim  krystalliairten,  [ojj  =  -f-  900  beim  amorphen  Ergotinin  und  durch  Zusatz 
von  Aetzkali  eine  Herabminderung  auf  [«j]  =  -f-  137,5^  bei  dem  krystallisirten 
und  [f/j]  =  +  1220  bei  dem  amorphen  Alkaloid. 

***)  In  seiner  früheren  Mittheilung  (vergl.  diese  Zeitschr.  16,  344)  hatte 
Tanret  angegeben  das  Ergotinin  reagire  alkalisch,  er  hat  sich  seitdem  über- 
zeugt, dass  dies  nur  der  Fall  ist,  wenn  ihm  noch  von  ilem  oben  erwähnten 
flüchtigen  Alkaloid  beigemengt  ist,  welches  eine  sehr  stark  alkalische  Beaction 
besitzt. 
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Lösungen  seiner  Salze;  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschnss  des  Fäl- 
Inngsmittels  unlöslich.  Schon  ehe  die  Säure,  welche  das  Ergotinin  in 
lAisung  erhält,  neutralisirt  ist,  fällt  ein  Theil  desselben  aus. 

Der  durch  kaustische  Alkalien  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Aether, 
so  löst  derselbe  um  so  weniger  von  dem  Alkaloid  auf,  je  mehr  über- 
schüssiges Alkali  die  Lösung  enthält.  Die  alkalischen  Lcisungen  des 
Ergotinins  färben  sich  rasch  an  der  Luft  und  nach  kurzer  Zeit  ist  diis 
Alkaloid  völlig  zersetzt. 

Die  sauren  Lösungen  des  Ergotinins  werden  durch  die  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  gefällt,  so  durch  Tannin,  Bromwasser,  eine  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium,  Kaliumciuecksilberjodid,  Goldchlorid,  Platinchlorid, 
Phospliormolybdänsäure.  Alle  diese  Niederschläge  verändern  sich  an  der 
Luft  sehr  rasch.  Von  ganz  ausserordentliclier  Empfindlichkeit  ist  die 
Reaction  mit  Kaliumquecksilherjodid,  sie  tritt  nach  den  Angaben  des 
Verfassers  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  1240000  deutlich  ein. 

Als  für  das  krystallisirte  sowohl,  wie  für  das  amorphe  Ergotinin 
charakteristische  Reaction  bezeichnet  Tanret  die  Färbung  welche  es 
beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Alkohol  oder  Aether  oder 
noch  besser  Essigäther  gibt.  Fügt  man  nämlich  zu  einer  Spur  Ergo- 
tinin einige  Tropfen  P^ssigäther  und  dann  etwas  concentrirte  Schwe- 
felsäure, so  entsteht  eine  gelbrotlie  Färbung,  die  rasch  in  Violett  und 
in  Blau  übergeht.  Zusatz  von  viel  Wasser  bringt  die  Färbung  nicht 
zum  Verschwinden. 

Der  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dass  diese  Reaction  dem  Ergo- 
tinin eigenthümlich  ist.  Bei  gleicher  Behandlung  geben  nur  Digitalin 
und  Veratrin  Färbungen,  welche  eine  entfernte  Aehnlichkeit  zeigen, 
aber  nicht  mit  den  durch  Ergotinin  hervorgebrachten  verwechselt  wer- 
den können.  Die  mit  Digitalin  erhaltene  Rothfärbung  verschwindet  auf 
Zusatz  von  Wasser ;  beim  Veratrin  entsteht  zunächst  eine  intensiv  gelbe, 
dann  eine  Rosafärbung,  welche  gleichfalls  durch  Wasserzusatz  zer- 
stört wii'd. 

Auch  durch  Behandlung  mit  Schw^efelsäure  allein  gibt  das  Ergo- 
tinin Farbenreactionen,  die  sich  indess  nicht  von  denen  anderer  Al- 
kaloide  unterscheiden. 

Brom  Wasser  und  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  bringen,  wie 
bereits  erwähnt,  in  sauren  P>gotininlösungen  Niederschläge  hervor.  Der 
durch  Jodlösung  erzeugte  löst  sich    unter  Entfärbung  in  Kalilauge,    der 
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durch  Bromwasser  gefällte  liist  sich  darin  zwar  ebenfalls,  aber  die  Lo- 
sung bleibt  roth  gefärbt.  Ks  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  das 
Jod  mit  dem  Alkaloid  ein  einfaches  Additionsproduct,  das  Brom  dage- 
gen ein  Substitut ionsproduct  bildet.  Für  die  Annahme  spricht  auch  der 
Umstand,  dass  der  durch  Jodlösung  erhaltene  Niederschlag  bei  der  Be- 
handlung mit  Essigäther  und  Sch\vefelsäur(»  tlie  eben  beschriebene  cha- 
rakteristische P>gotininreaction  gibt,  der  durch  Bromwasser  erzeugte 
dagegen  nicht. 

Der  Verfasser  ist  der  Ansicht,  es  sei  eine  allgemeine  Eigenschaft 
der  Alkaloide  mit  Jod  Additionsproducte,  mit  Brom  aber  Substitutions- 
producte  zu  bilden. 

Ueber  die  physiologischen  und  therapeutischen  Wirkungen  des  Ergo- 
tinins  hat  der  Verfasser  keine  genaueren  Mittheilungen  gemacht,  er  gibt 
in  dieser  Beziehung  nur  an,  dass  es  sehr  energisch  wirkt.  Beim  Men- 
schen bringt  die  Einspritzung  einer  Dosis  von  3 — 5  tu  ff  unter  die  Haut 
Vergiftungserscheinungen  hervor,  die  länger  als  24  Stunden  andauern. 

Ueber  die  Absorptionsspectra  der  Lösungen  von  Bmcin,  Mor- 
phin, Stryclinin,  Veratrin  und  Santonin  in  concentrirten  Säuren  hat 

Arthur  Meyer*)  Mittheilungen  gemacht,  auf  die  ich  hier  nur  hin- 
weisen kann,  da  dieselben  noch  nicht  direct  für  die  Analyse  verwerth- 
bar  sind. 

Ueber  das  Saccharin.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Invert- 
zucker, Glycose  und  Lävuloso  hat  Eng.  Peligot**)  einen  Körper  er- 
halten, welchen  er  Saccharin  nennt,  weil  er  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung hat  wie  gewöhnlicher  Zucker.  Das  Saccharin,  einerlei 
ob  es  aus  Glycose  oder  liävuh)se  dargestellt  wurde,  ist  rechtsdrehend 
ebenso  wie  der  gewöhnliche  Zucker;  sein  Rotationsvermögen  für  gelbes 
Licht  ist  1)3"  15'  (Zucker  07'*  18').  Es  ist  sehr  beständig,  nicht  gäh- 
rungsfähig,  fast  ohne  Zersetzung  flüchtig,  reducirt  alkalische  Kupfer- 
lösung nicht,  auch  nicht  bei  lang  anhaltendem  Sieden.  Beim  Kochen 
mit  vcrtlünnter  Schwef(*lsäure  geht  es  nicht  in  gährungsfähigen  Zucker 
über.  Die  Schwefelsäure  geht  aber  mit  dem  Saccharin  eine  Verbindung 
ein  ähnlich  der,  welche  der  Verfasser  bei  seiner  ersten  Arbeit  über  die 
Zuckerarten  Sulfosaccharinsäure  genannt  hat.  Concentrirtc  Kalilange 
verbindet   sich   gleichfalls   mit  dem  Saccharin,   aus  welcher  Verbindung 


*)  Arch.  Pharm.  [?>  R.]  18,  413. 
)  Compt.  rend.  90,  1141. 


*♦ 
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CS  darch  Schwefelsäure  und  Alkohol  nicht  wieder  abgeschieden  werden 
kann.  Eine  analoge  Verbindung  gibt  Kalk.  Salpetersäure  wirkt  nur  in 
ganz  concentrirteni  Zustande  ein  und  verwandelt  in  Oxalsäure;  über- 
mangansaures Kali  oxydirt  zu  Kohlensäure. 


2.    Quantitative   Bestimmung  organischer   Körper. 

b.    Bestimmung  niUierer  JksfandtJieile. 

Die  Löslichkeit  des  Eohrznckers  in  Wasser  hat  H.  C  o  u  r  t  o  n  n  e  '*') 
neuerdings  für  12,5"  und  45*^  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten: 
100//  Wasser  lösen  bei   12,5"  198,()47//  Zucker 
100  *         *  <        *    45"      245,0      « 

oder,  anders  ausgedrückt,  Procente  Zucker 

eine  bei  12,5"  gesättigte  Zuckerlösung  enthält  66,5 

*    45"  <  *  *  71 

Zur  Bestimmang  des  krystallisirbaren  Zuckers  neben  Olyoose 
und  Dextrin.  II.  Pellet**)  theilt  mit,  dass  Essigsäure,  wenn  sie  in 
genügender  Monge  angewandt  werde,  im  Stande  sei  den  krystallisirbaren 
Zucker  nach  einer  gewissen  Zeit  stets  vollständig  in  Invertzucker  über- 
zuführen ohne  auf  das  Dextrin  und  die  anderen  Köi-per  einzuwirken, 
welche  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  in  Glycose  übergeführt 
werden.     Belege  fehlen. 

lieber  Erkennung  und  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Schwe- 
felkohlenstoff, besonders  auch  im  Senf  öl,  hat  A.  W.  Hofmann***) 
Mittlieilung  gemacht.  Bei  näherer  Prüfung  fand  der  Verfasser,  dass 
die  bekannte  Luck'sche  Methotle  f)  —  Abdestilliren  des  Schwefel- 
kohlenstoffes, IJeberftihrcn  desselben  in  xanthogcnsaures  Alkali  und  Dar- 
stellung des  charakteristischen  gelben  Niederschlages  von  xanthogensaurem 
Kupferoxydul  —  bei  einigermaassen  erhebliclien  Mengen  von  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  gut  zum  Ziele  führt,  dagegen  nicht,  wenn  in  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  (z.  B.  Scnfol)  nur  sehr  kleine  Quantitäten  von 
Schwefelkohlenstoff  zugegen  sind  und  man  genau  nach  der  L  u  c  k '  sehen 
Vorschrift  arbeitet. 

*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5.  ser.]  12,  5ß9. 
♦*)  Compt  rend.  91,  308. 

***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  z.  Berlin  13,  1732;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt 

t)  Diese  Zeitschr.  11,  410. 
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Durch  eine  geringe  Moditii^ation  in  der  Anstellung  des  Versuches 
gelang  es  Hof  mann  die  Empfindlichkeit  erheblich  zu  steigern.  Von 
einem  Senföle,  in  welchem,  wenn  man  die  Prüfung  genau  nach  der  von 
Luck  gegebenen  Vorschrift  anstellte,  kein  Schwefelkohlenstoff  iiachzu- 
weison  war,  brachte  er  50  g  in  einem  Kolben  in  ein  Wasserbad  und 
saugte  einen  langsamen  Lufststrom  erst  durch  diesen  Kolben  und  dann 
durch  ein  Gefäss  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Schon  nach  wenigen 
Stunden  entst«and  auf  Zusatz  von  Kssigsäure  und  Kui)fervitrionösung 
ein  intensiv  gelber  Niederschlag,  wodurch  die  Gegenwart  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  dem  betreffentlen  Senföle  unzweifelhaft  nachgewiesen  war. 
Wie  empfindlich  die  Reaction  ist,  erhellt  aus  dem  Umstände,  dass  in 
absolut  reinem  Seiiföl,  dem  man  absichtlich  ^4  Proc.  Sehwefelkolden- 
stoff  zugesetzt  hatte,  der  Schwefelkohlenstoff  in  der  eben  beschriebenen 
Weise  mit  vollkommener  Sicherheit   nachgewiesen  werden  konnte. 

Es  wurde  nun  versucht  nach  diesem  Verfahren  den  Schwefelkohlen- 
stoff auch  ([uantitativ  zu  bestimmen.  Diese  Versuche  sind  aber  an  der 
Schwierigkeit  gescheitert,  das  xanthogensaurc  Kupferoxydul  zu  trocknen. 
Bei  100"  schwärzte  sich  dasselbe  sofort,  aber  auch  im  Vacuuni  ent- 
wickelte dasselbe  fortwährend  siiure  Dämpfe ;  es  Hess  sich  kein  constan- 
tes  Gewicht  erzielen. 

Hof  mann  versuchte  deshalb,  ob  sich  nicht  das  Triäthylphosphin, 
welches  er  schon  fr(\her  als  ein  sehr  emi>findliches  Reagens  auf  Schwefel- 
kohlenstoff erkannt  hat,*)  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefel- 
kohlenstoffes verwerthen  lasse  und  ist  <lenn  auch  alsbald  zu  einer  Me- 
thode gelangt,  die  vollkcmimen  brauchbare  Ergebnisse  liefert.  Man  stellt 
den  Versuch  zweckmässig  in  der  Weise  an,  dass  man  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  (z.  B.  Senföl)  in  einer  tubulirten  Retorte  im  Wusscrbade 
erhitzt.  Die  Retorte  steht  mit  Kühler  und  Vorlage  in  Verbindung,  und 
an  diese  reihen  sich  drei  weite  Probirröhren,  welche  zunächst  Natron- 
lauge und,  auf  dieser  schwimmen<l,  eine  ätherische  Ijösung  von  Triäthyl- 
phosphin enthalten.  Nun  wird  ein  Strom  trockner  Kohlensäure  durch 
das  erwärmte  Senföl  geleitet,  welcher  den  ganzen  Ai)parat  durchströmt.**) 

*)  Ann.  Cheni.  Pharm.  Suppl.  I  p.  35. 

**)  Ks  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  man  den  Schwefelkohlenstoff 
aus  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  nicht  durch  einen  Luftstrom  austreiben 
darf,  da  der  Sauerstoff  der  Luft  die  Phosphorbase  schnell  zu  Triäthylphosphin- 
oxyd  oxydiren  würde.  Man  konnte  zu  dem  Ende  jedes  Gas  wählen,  welches  keinen 
freien  Sauerstoff  enthält;   die  Kohlensäure  verdient  aber  den  Vorzug,  weil  sie 
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Ist  Schwefelkohlenstoff  vorhanden,  so  färht  sich  sehon  nach  kurzer  Frist 
die  Triäthylphosphinlösunj?  in  dem  der  Vorlage  nächsten  Probirrohrc 
rosenroth  und  bald  erscheinen  auch  die  schönen,  morgenrothen  Prismen 
der  Verbindung  (€3  II. )3  PCS^,.  Man  setzt  nun  den  Versuch  mehrere 
Stunden  lang  fort.  Sollte  sich  die  Ilöthung  in  dem  dritten.  Rohre  zei- 
gen, so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  das  Triäth>iphos]>liin  in  den  vorher- 
gehenden verbraucht  ist,  und  man  muss  dann  den  Procoss  unterbrechen, 
um  diese  dritte  Röhre  direct  mit  der  Vorlage  zu  verbinden  und  die 
beiden  anderen  von  Neuem  mit  Tritlthylphospliinlösung  zu  beschicken. 
Scbliesslich  wird  die  ganze  Menge  der  ausgeschiedenen  Krystalle  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  im  Vacuum  getrocknet  und  auf  die 
Wage  gebracht.  100  Gew.  Th.  dieses  Niederschlags  entsprechen  39,1 
Th.  Schwefelkohlenstoff. 

um  die  Verwendbarkeit  der  Methode  für  (piantitative  Bestimmun- 
gen festzustellen,  wurden  150//  Scnföl,  aus  dem  jede  Spur  von  Schwefel- 
kohlenstoff ausgetrieben  worden  war,  0,7782  r/  d.h.  0,518  Proc.  Schwe- 
felkohlenstoff zugefügt.  Nach  mehrstündigem  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure wurden  2,1315  g  der  im  Vacuum  getrockneten  Triäthylphosphin- 
verbinduug  erhalten,  entsprechend  0,8349  g  =  0,550  Proc.  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Hinsichtlich  der  Prüfung  des  Senföles  auf  Schwefelkohlenstoff  verdient 
noch  hervorgehoben  zu  werden,  dass  Hof  mann  mittelst  des  eben  be- 
schriebenen Verfahrens  den  Nachweis  geliefert  hat,  dass  achtes  Senföl 
in  der  That   kleine  Mengen    von  Schwefelkohlenstoff   enthalten   kann.  *) 

schnell  von  NatronLiuge  absorbirt  wird,  wodurch  die  Vereinigung  des  in  ihr 
diffundirten  Schwefelkohlenstoffgases  mit  dem  Phosi>horköri»er  erleichtert  wird. 

*)  Ueber  die  Frage,  wie  denn  dieser  Schwefelkohlenstoff  in  das  Senföl 
gelangt,  liegen  keine  Versuche  vor,  Hof  mann  spricht  deshalb  nur  Vcnnuthun- 
gen  hierüber  aus,  die  aber  jedenfalls  beachtenswerth  sind  und  deshalb  hier  folgen. 

„Die  Untersuchungen  von  Seil  und  Proskauer  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  z.  Berlin  9,  Pi()6)  haben  nachgewiesen,  dass  sich  das  Phenylsenröl 
unter  dem  Einflüsse  des  Scliwefel Wasserstoffs  langsam  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Diphenylsulfoharnstoff  verwandelt.  Aehnlich  verhält  sich  das  Allylsenfol,  obwohl 
d«r  Uebergang  nur  sehr  schwierig  stattfindet.  Die  Schwefelkohle nstoffbildung 
konnte  mittelst  der  Triäthylphosphinreaction  noch  eben  nachgewiesen  werden. 
Vielleicht  zerlegen  sich  nun  bei  der  Darstellung  des  Senföls  unter  dem  Einflüsse 
des  Wasserdampfes  kleine  Mengen  in  Allylamin  oder  Derivate  desselben  (Diallyl- 
sulfohamstoff)  auf  der  einen  und  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  auf  der 
anderen  Seit^;,  welch'  letzterer  alsdann  die  Bildung  kleiner  Mengen  von  Schwe- 
felkohlenstoff veranlassen  könnte.'* 
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Ich  thcile  die  bezüglichen  Bestimmungen  nachstehend  mit.  Das 
Senföl  aus  sinapis  juncea  und  das  aus  sinapis  nigra  waren  von  Schim- 
mel &  Co.  in  Leipzig  aus  unzweifelhaft  achtem  Samen,  das  künstliche 
Senföl  von  C.  A.  F.  Kahlbaum  in  Berlin  mit  grösster  Sorgfalt  dar- 
gestellt worden. 

Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffgehaltes  im  Senföl 

aus  sinapis  juncea. 
I.    100/7  Senföl   lieferten  1,0431^  Triäthylphosphinverbindung,    ent- 

sprechend  0,4086//  =  0,41  Proc.  Schwefelkohlenstoff. 
II.      70//  Sonföl    lieferten  0,6592//  Triäthylphosphinverbindung,    ent- 
sprechend 0,2582//  =  0,37  Proc.  Schwefelkohlenstoff. 

Bestimmung  des  Seh wefel kohle nsto ff gehaltes  im  Senföl 

aus  sinapis  nigra. 
I.    102//  Senföl    lieferten   1,3208//  Triäthylphosphinverbindung,    ent- 
sprechend 0,5174//  =  0,51  Proc.  Schwefelkohlenstoff. 
II.    120//  Senföl   lieferten   1,7028//  Triäthylphosi)hinverbindung,    ent- 
sprechend 0,6670//  =  0,56  Proc.  Schwefelkohlenstoff. 

Bestimmung  des  Seh  wefel  kohlenstoff  gehaltes  im  künst- 
lichen Senföl,  aus  Jodallyl  und  Schwefelcyanammonium 

dargestellt. 
100//  künstliches  Senföl  lieferten  0,8181//  Triäthylphosphinverbindung, 
entsprechend  0,32  g  =  0,32  Proc.  Schwefelkohlenstoff. 


IV.    Specielle  analvfische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Zur  BeBtimmnng  der  organiBchen  Yeranreinigungen  des  Trink- 
wasserB*)  hat  G.  Lechartier**)  die  bekannte  Frank  1  and 'sehe***) 


*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  19,  491. 
**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [V  ser.]  19,  257. 
♦*♦)  Diese  Zeitschr.  8,  485. 
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Methode  modificirt,  indem  er,  wie  Dittmar  und  Robinson'*')  die 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  getrennt  von  der  des  Stickstoffs  vornimmt. 
Ersterc  wird  nach  den  Angaben  Frankland's  ausgeführt,  bei  letz- 
terer werden  die  Carbonate  und  Nitrate  des  Wassers  nicht  durch 
schweflige  Säure  (und  Eisenoxydulsalz)  zerstört,  sondern  durch  Ein- 
dampfen von  1 1  Wasser,  mit  circa  0,2  f/  gebrannter  Magnesia  das  Am- 
moniak entfernt.  Bei  der  nun  folgenden  volumetrischen  Bestimmung  des 
im  erhaltenen  trocknen  Rückstande  befindlichen  Stickstoffs  durch  Ver- 
brennung erhält  man  die  Summe  des  einerseits  in  Form  von  salpeter- 
sauren resp.  salpetrigsauren  Salzen,  und  andrerseits  in  organischen  Ver- 
bindungen vorhanden  geweseneu  Stickstoffs.  Bezüglich  Ausführung  dieser 
Verbrennung  kann  hier  nur  auf  die  ausführlichen  Angaben  des  Originals 
verwiesen  werden. 

Zur  Kilchanalyse.  *'^)  Alexander  Müller  hat  den  schon  vor 
geraumer  Zeit  veröffentlichten  vorläufigen  Mittheilungen***)  über  seine 
Methode  der  Milchanalyse  nunmehr  die  früher  versprochene  ausführliche 
Abhandlung  f)  folgen  lassen.  Als  aussergewöhnliche  Apparate  dienen 
kleine  Digestionsfläschchcn  von  höchstens  26  g  Gewicht,  welche  den 
Schüttelfläschchen  zur  Gay-Lussac' sehen  Silbertitrirung  nachgebildet 
sind  ;  Durchmesser  ungefähr  35  wm,  Höhe  des  cylindrischen  Theiles  circa 
55  mm  bei  60 — 65  cc  Inhalt.  Der  Hals  ist  12  mm  weit  und  in  ihm 
äusserst  fein  ein  hohler  Glasstopfen  mit  Kugelgriff  eingerieben,  ff )  In 
das  Digestionsfläschchcn  bringt  man  aus  der  sorgfältig  bereiteten  Mittel- 
probe der  Milch  6  cc  und  wägt.  Hierzu  fügt  man  50  cc  eines  in  mittel- 
grossen Standflaschen  (ca.  1  l)  vorräthigen  Gemisches  von  1  Vol.  absol. 
Alkohol  und  3  Vol.  absol.  Aether.  Den  Resttropfen  beim  Ausfluss  der 
Pipette  bläst  man  nicht  mit  dem  Munde  aus,  da  sich  so  in  der  Pipette 
leicht  Wasser  condensirt,  sondern  mittelst  eines  Kautschukbällchens,  das 
man  mit  leichtem  Druck  an  die  obere  Oeffnung  auf  einen  Augenblick 
ansetzt.  Wägung  des  Digestionsfläschchens  mit  Milch  und  Reagens  ist 
nicht  nothwendig,  aber  eine  gute  Controle  des  Arbeitens.     Das  Fläsch- 

♦)  Diese  Zeitschr.  19,  491. 

•*)  Vergl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  19,  368. 
•♦*)  Diese  Zeitschr.  2,  107 ;  11,  285. 
t)  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  etc.  Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

ff)  Solche  Fläschchcn  sind  durch  Franz  Schmidt  &  Haensch  in  Berlin 
zu  beziehen. 

FreseniuH,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  9 
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chen  wird  nun  an  einem  glcichtemperirten  Orte  unter  wiederholtem,  kr2f- 
tigem  DurcbschOttelii  24  Stunden  stehen  gelassen.  Bei  guter  Form, 
gutem  Schliff  and  Temperaturen  unter  20"  C,  braucht  der  Stopfen  nicht 
festgebunden  zu  werden.  Dos  Coagulum  wird  schnell  grobpnlverig,  die 
Flüssigkeit  klart  sich  bald  nach  dem  Umschatl«ln  ond  an  die  Glas- 
wandnng  setzten  sich  nach  und  nach  kleine  Krystalle  von  Milchzucker 
an.  Nacliilcm  schliesslich  dos  Uigestionsfläschchen  mit  Inhalt  wieder 
gewogen  worden,  zieht  mau  daraus  50  cc  der  klaren  Lösung  ab  in  der 
Weise  wie  es  durch  die  Zusammenstellung  der  Fläschchcn  a,  b  and  c 
in  Fig.  6  veranschaulicht  ist.  Da^  Digestionsääschchcn  a  ist  nach  der 
Fj^.  G.  einen   Seite   durch    ein  enges, 

aber  kräftiges  Glasröhreben  mit 
dem    Messkülbchen   b   verbun- 
den,   nach    der   anderen    mit 
dem   etwa  5  cc  Aetbcr  enthal- 
tenden  Kölbchon  c.     Ein   mit 
Quetschhabu   versehener  Aspi- 
ratot  wirkt  auf  das  Messkölb- 
chen   b    und  verursacht,    das« 
die  äussere  Luft  c  durchstreicht 
und    mit   Aether   beladen    die 
Lösung    aus    dem    Digestions- 
flSschchcn  a,   welches  während 
des  Absaugens   ans   der   verti- 
calcn  Stellung  allmäbüch  hori- 
zontal  umgelegt  wird,   nach  b 
hinübcrdrllckt  bis  an  die  Slarke 
om   Halse.     Ein    etwaiger   Uebcrschuss    kann    sogleich   redressirt   wer- 
den.    Uin  Verdunstungsverlust   zu   vermeiden   beschickt   man   Kölbcben 
b  im  voraus  mit  0,5  cc  Aether   zur  Vergasung   oder   saugt  äthcrhaltige 
Luft   hiiulurcb.     Das   sogleich   vorstöpselte   Digestioustläschchen   kommt 
abermals  zur  Controle  auf  die  Wage.     Eölbchen  b  enlleert  man  durch 
schnelles  Umstürzen   in   ein   tarirtes   liecbcrglüschen    und  spUlt   einmal 
mit   etwa  2  er  Aether   nach.     Das  Verdampfen   der  ätherischen  Milch- 
lösung  muss  ohne  Koclieu  unter  Ausschluss  von  Wa.sserdämpfen  gesche- 
hen, welche  sich  in  der  I^sung  condensiren  und  das  Trocknen  erschwe- 
ren würden.     Ist   der  Aether  aus  dem  Uectiergläschen  verflachtigt,  was 
sich  durch  das  Ki'scheinen  von  Fetitröpfcben  erkennen  lltsst,  so  steigert 
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man  die  Wärme  zur  Verdunstung  des  Alkohols  und  des  Milchwassers, 
Sind  schliesslich,  wie  das  bei  ganzer  Milch  in  der  Regel  geschieht,  die 
letzten  Wassertropfen  mit  geschmolzenem  Butterfett  bedeckt,  so  setzt 
man,  je  nach  Bedarf,  etwas  absoluten  Alkohol  zu  und  verdampft  aufs 
Neue,  doch  immer  unter  100^.  Das  Fertigtrocknen  für  die  Wage  er- 
folgt in  einem  gewöhnlichen  Luftbade  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Der 
Becherinhalt  besteht  aus  Butterfett  und  einer  ziemlich  constanten  ge- 
ringen Menge  Milchzucker  (^/j)  und  Alkalisalz  (^/j),  meist  Chlornatrium, 
auf  Milch  umgerechnet  je  nach  Digestionsdauer  und  Temperatur  0,24 
bis  0,30  Ji^  zusammen.  Ftir  Marktanalysen  gentigt  eine  Correction  des 
Brutto-Fettgehaltes  mit  ^/^  ^ .  Ftlr  wissenschaftliche  Zwecke  bestimmt 
man  das  Nichtfett,  indem  man  das  wieder  geschmolzene  Fett  aus  dem 
gekippten  Gläschen  ausfliessen  lässt,  bezw.  mit  Fliesspapier  auswischt, 
das  zurückgebliebene  Nichtfett  mit  Petroleumäther  abspült  und  wieder 
trocknet. 

Der  rückständige  Inhalt  des  Digestionsfläschchens  wird  in  ähnlicher 
Weise,  aber  bei  noch  vorsichtiger  gemässigter  Wärme  getrocknet.  Er 
enthält  nun  sämmtliches  Protein,  fast  sämmtlichen  Milchzucker,  die 
Mineralbestandtheile  und  einen  kleinen  Theil  Fett;  er  eignet  sich  zur 
Ermittelung  des  Proteins  durch  Stickstoff bestimmung.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  er  theils  mechanisch,  theils  durch  Aufweichen  bezw.  Ausspülen 
mit  wenig  Wasser  unter  Zuhülfenahme  eines  kleinen  Kautschukwischers 
herausgenommen,  der  verflüssigte  Theil  mit  einigen  Decigrammen  Mag- 
nesia zur  Trockne  verdampft  und  mit  Natronkalk  verbrannt. 

Die  Mineralbestandtheile  lassen  sich  nach  dem  Verfasser  am  ein- 
fachsten folgendermaassen  ermitteln:  6  cc  Milch  werden  mit  1,5  cc  Nor- 
malsalpetersäure (81  w^NOj)  versetzt  und  nach  kurzem  Stehen  in  einem 
kleinen  Porzellantiegel  auf  offenem  Feuer  bei  allmählich  gesteigerter 
Hitze  eingedampft,  geröstet,  zuletzt  über  besonders  schwacher  Gasflamme 
unter  aufmerksamem  Drehen  und  Wenden  weiss  gebrannt. 

Bei  Berechnung  der  Trockensubstanz  hat  man  einfach  den  Trocken- 
inhalt des  Bechers  und  des  Digestionsfläschchens  zu  addiren.  Protein 
und  Asche  sind  besonders  bestimmt,  die  Differenz  ist  Milchzucker 
und  Fett. 

Zur  Ableitung  der  Fettprocente  ist  die  Contraction  zu  berücksichtigen, 

welche  beim  Vermischen  von  Wasser   und  Aetheralkohol   eintritt.     6  cc 

normale  Kuhmilch  geben  mit  50  cc  Aetheralkohol  54,3  cc  Lösung,  wobei 

jedoch  das  Volumen  des  Fettes  unberücksichtigt  geblieben  ist.    Hiernach 

9* 
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54  3 
ist  das   im  Becherglase   gewogene  Fett  mit  —-^  zu  multipliciren,   um 

die  Gcsammtmenge  für  6  cc  Milch  oder  deren  Gewicht  zu  geben. 

Eine  Yerunreinigung  des  GetreidemehleB  mit  den  Samen  der 
gesundheitsschädlichen  Agrostemma  Githago  L.  (Rade,  Kornrade) 
entdeckt  man  nach  A.  Peter  mann,*)  sofern  das  Mehl  ungebeutelt 
vorliegt,  leicht  durch  den  mikroskopischen  Nachweis  der  höchst  charak- 
teristischen Samenhaut  dieser  Pflanze.  Ist  das  Mehl  jedoch  von  Kleie 
befreit,  so  muss  zur  Darstellung  des  Githagins  (Saponins)  geschritten 
werden.  Man  erhitzt  zu  diesem  Behufe  500  g  Mehl  mit  1^85  procenti- 
gem  Alkoliol  im  Wasserbade  und  filtrirt  heiss.  Das  Filtrat  wird  mit 
absolutem  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  zur  Coagulirung 
der  Ei  Weissstoffe  bei  100^  C.  getrocknet  und  dann  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen.  Wird  dieser  Auszug  mit  absolutem  Alkohol  gefällt  und  der 
abiiltrirte  Niederschlag  getrocknet,  so  erhält  man  das  Githagin  als  gelb- 
liches Pulver  von  scharfem,  brennendem  Geschmack.  Es  ist  leicht  in 
Wasser  löslich,  und  diese  Lösung  gibt,  geschlagen,  einen  stehenden 
Schaum.  Weder  das  Pulver  noch  die  wässrige  Lösung  desselben  fUrben 
sich  mit  Jod.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  Fehling'- 
sche  liösung,  letztere  jedoch  nur  nach  Behandlung  mit  Salzsäure,  gibt 
mit  Bleiacetat,  nicht  aber  mit  Gerbsäure,  einen  Niederschlag  und  coa- 
gulirt  nicht  in  der  Hitze. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Arthur  Meyer**)  über  den  botanisch- 
mikroskopischen Nachweis  des  Badenmehls  in  Getreidemehlen  kann  hier 
nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Die  Bestimmung  des  FuchBins  in  damit  gefärbtem  FlelBche  führt 
IL  Fleck***)  auf  folgende  Weise  aus.  Das  zu  untersuchende  Fleisch 
wird,  entsprechend  zerkleinert,  mit  Amylalkohol  so  lange  digerirt,  als 
letzterer  noch  gefärbt  abläuft.  Die  tiltrirteu  Auszüge  werden  auf  ^\^^ 
ihres  Volumens  abdestillirt,  der  Destillat ionsrückstand  im  Wasserbade 
zur  Verflüchtigung  des  Amylalkohols  eingedampft  und  der  gewöhnlich 
fettige  Bückstand  in  Petroleumäther  gelöst.  Die  erhaltene  rothbraune 
Lösung  wird  mit  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter  Schwefelsäure    (1:4)   geschüttelt.     Hierbei    schichtet    sich    der 


•)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5  ser.]  19,  243. 
**)  Journ.  de  Ph.  Als.-Lorr.  durch  Pharm.  Ztg.  25,  585. 
***)  Corr.-BL  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  8,  77. 
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Petroleumäther  mit  dem  Fett  über  die  alkoholische  Fuchsinlösung.  LetZ" 
tere  wird  so  oft  (4 — 5  mal)  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt,  bis  dieser 
beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  von  gelöstem  Fett  mehr  hintcrlässt, 
sodann  im  Scheidetrichter  vorsichtig  abgezogen  und  mit  überschüssiger 
Ammoniaklösung  versetzt.  Das  sich  abscheidende  schwefelsaure  Am- 
moniak wird  durch  Filtration  der  Flüssigkeit  entfernt  und  das  entfärbte 
oder  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat  in  tarirter  Platin-  oder  Glas- 
schale zur  Trockne  verdunstet.  Man  gewinnt  so  80 — 85  Jk  des  zur 
Färbung  angewendeten  Materiales. 

Znr  Bestiiiiiniiiig  des  Schmelzpunktes  von  Fetten  benutzt  Oskar 
Kellner*)  eine  gerade,  capillare  Röhre  mit  keulenförmiger  Erweiterung 
an  dem  einen  Ende.  Letztere  wird  zugeschmolzen,  und  das  Capillarrohr, 
während  der  keulenförmige  Theil  noch  nicht  ganz  abgekühlt  ist,  in  das 
flüssige  Fett  getaucht.  Von  demselben  lässt  man  eine  3 — hcm  lange 
Schicht  aufsaugen  und  taucht  diesen  Theil  der  Röhre  rasch  in  sehr 
kaltes  Brunnenwasser,  wobei  das  keulenförmige  Ende  über  der  Ober- 
fläche bleibt.  Das  Fett  erstarrt  alsbald  und  steigt  nicht  mehr  dem  er- 
weiterten Theile  zu,  was  man  auch  leicht  durch  Schliessen  der  capil- 
laren  Oeffnung  mit  dem  Finger  verhindern  kann.  Wird  alsdann  die 
Capillare  in  bereits  vorgewärmtes  Wasser  gebracht  und  letzteres  lang- 
sam weiter  erwärmt,  so  steigt  beim  Beginn  der  Schmelzung  die  Fett- 
säule momentan  in  den  luftverdünnteu  Raum  der  keulenförmigen  Erwei- 
terung.    Dieser  Punkt  lässt  sich  natürlich  leicht  beobachten. 

Zur  Prtifung  der  Schmieröle**)  und  eventuellen  Bestimmung 
ihres  Sänregehaltes  gibt  E.  Laugier***)  mehrere  Methoden  an. 

1.  In  einer  -100  cc  fassenden  Glasflasche  werden  10/;  Oel  mit 
50  cc  90  procentigen  Alkohols  gemischt.  Ist  der  anfänglich  milchige 
Alkohol  bei  einer  Temperatur  von  30"  klar  geworden,  so  decantirt  man 
ihn  in  ein  tarirtes  Schälchen  und  wäscht  das  Oel  noch  wiederholt  mit 
gleichen  Mengen  Alkohol.  Gewöhnlich  genügen  4  Waschungen  mit  zu- 
sammen 200  cc  Alkohol.  Es  ist  wünschenswert!!,  immer  unter  denselben 
Umständen  zu  arbeiten,  um  so  leicht  für  diejenige  Menge  fetten  Oeles, 

*)  LandwirthschaftL  Versuchsstationen  85|  45;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦•)  Vergl.  diese  Zeitschr.  18,  339;  17,  387,  510;  18,  546;  19,  116. 
***)  „Essai  des  hoiles  de  graissage**  Ball,  de  la  soc.  industrielle  de  Marseille; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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welche  sich  mit  den  fetten  Säuren  im  Alkohol  löst,  eine  Correctnr  an- 
bringen zu  können,  die  ein  für  allemal  mit  Hülfe  eines  typischen  und 
völlig  neutralen  Oeles  festgestellt  wird.  Das  extrahirte  Oel  wird  zur 
Verjagung  der  in  demselben  enthaltenen  Spuren  Alkohol  und  Wasser 
erwärmt  und  gewogen.  Der  Rückstand,  welcher  beim  Abdampfen  der 
alkoholischen  Lösung  bleibt,  wird  ebenfalls  gewogen,  und  gibt  die  Menge 
der  fetten  Säuren  und  des  Glycerins  an,  welche  in  der  untersuchten 
Probe  enthalten  sind.  —  Für  Ricinusöl,  welches  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist,  würde  die  Methode  nicht  anwendbar  sein. 

2.  Man  mischt  in  einem  Glasmörser  das  zu  untersuchende  Oel  mit 
von  Aetznatron  freier  Soda  und  lässt  unter  zeitweiligem  Umrühren  5 — 6 
Stunden  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit 
das  gleiche  bis  doppelte  Volumen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Tbeilen 
feingestossenem  Bimsstein  und  Talkpulver.  Man  mischt  und  erhält  so 
eine  fast  trockene  Masse,  die  in  einem  ungefähr  100  cc  fassenden  Ex- 
tractionsapparat  mit  40 — 50  cc  Aether  so  lange  extrahirt  wird,  bis 
einige  Tropfen  des  abfliessenden  Aethers  beim  Verdunsten  in  einem  Por- 
zellanschälchen  keinen  Rückstand  lassen.  Man  verjagt  alsdann  den  Aether 
und  wägt  den  Rückstand,  welcher  aus  dem  neutralen  Oel  und  Spuren 
von  ölsaurem  Natron  besteht.  Letztere  können  bei  ganz  genauen  Ana- 
lysen dem  Oele  durch  Waschen  mit  destillirtem  Wasser  entzogen  werden. 

H.  Hager*)  hat  die  zweite  von  Laugier  angegebene  Bestim- 
mung der  freien  Säuren  dahin  modificirt,  dass  er  5  ^  entwässertes  Na- 
troncarbonat  mit  10  (7  Oel  in  einem  kleinen  Mörser  mischt  und  mit  6  g 
Wasser  unter  öfterem  Agitiren  eine  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt. 
Alsdann  wird  soviel  gröbliches  Bimssteinpulver  zugesetzt,  bis  eine 
bröckliche  Masse  entsteht,  welche  auf  dem  Wasserbade  ausgetrocknet, 
zerrieben  und  in  einem  Deplacirrohre,  dessen  Abflussrohr  mit  Glaswolle 
gefüllt  ist,  durch  völlig  weingeistfreien  Aether  extrahirt  wird.  Fein 
gepulverter  Bimsstein  erschwert  die  Filtration,  ein  mittelfeines  Pulver 
erwies  sich  geeigneter.  Das  Resultat  ist  in  den  meisten  Fällen  nur  ein 
annäherndes,  denn  in  den  Oelen  sind  noch,  wenn  sie  keine  raffinirten 
sind,  bis  2  und  mehr  Procent  schleimiger,  färbender  oder  harzartiger 
Stoffe,  welche  bei  der  vorstehenden  Behandlung  in  Aether  unlöslich 
werden,  und  somit  auf  Rechnung  der  freien  Säure  kommen.    Aus  diesem 


*)  Pharm.  Centralhalle  20,  57. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  135 

Grunde  ist  die  mit  Aether  behandelte  pulvrige  Mischung  mit  Weingeist 
in  gleicher  Weise  zu  extrahiren,  das  Filtrat  einzutrocknen,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bei  circa  50^  zu  behandeln,  die  abgeschiedene 
Fettsäure  mit  Paraffin  zu  verbinden  und  zu  wägen.  Der  an  der  Menge 
der  verwendeten  lOr/Oel  sich  nun  ergebende  Gewichtsverlust,  ist  gleich 
der  Menge  derjenigen  Bestandtheile  desselben,  welche  weder  fettes  Oel 
noch  Fettsäuren  sind. 

Die  Analyse  des  Fyroxylins *)  nimmt  Josef  Maria  Eder**) 
in  folgender  Weise  vor:  Zur  Feuchtigkcitsbestiramung  wird  das  luft- 
trockene Pyroxylin  5-— 8  Tage  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrock- 
net. Durch  6 — 8  stündiges  Erhitzen  auf  60*^  C.  kann  es  ebenfalls  ohne 
Zersetzung  getrocknet  werden. 

Der  Aschengehalt  wurde  durch  mehrstündiges  Erwärmen  des  Pyroxy- 
lins  mit  Salpetersäure  von  circa  1,40  spec.  Gew.  auf  dem  Wasserbade 
im  bedeckten  Tiegel  und  successives  Erhitzen  bis  zum  Glühen  bestimmt. 

Das  zur  Verbrennuugsanalyse  verwendete  Glasrohr  muss  sehr  lang 
sein,  und  dem  entsprechend  der.  Verbrennungsofen  eine  bedeutende  Länge 
besitzen,  damit  die  mitunter  stossweise  sich  entwickelnden  Gase  eine 
genügend  lange  Schicht  von  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer  (besser 
metallischem  Silber)  passiren  müssen.  Das  zur  Verbrennung  abgewogene 
P}TOxylin  wird  im  Kupferoxyd  stark  vertheilt  und  darf  nur  sehr  all- 
mählich erhitzt  werden.  0,2 — 0,d  g  Schiessbaumwolle  können  ganz  ge- 
fahrlos verbrannt  werden. 

Bei  der  Stickstoff bestimmung  differirten  die  nach  Dumas' scher 
Methode  erhaltenen  Zahlen  häufig  um  0,5  ^  und  mehr,  so  dass  Ver- 
fasser zur  Zerlegung  des  Pyroxylins  durch  eine  salzsaure  Eisenvitriol- 
lösung***)  überging,  bei  welcher  die  Bestimmungen  sehr  scharf  ausfielen, 
und  nur  um  0,1 — 0,2  Jfe  differirten.  Zur  Ausführung  benutzt  man  ein 
et^'a  1 50  cc  fassendes  Kölbchen ,  welches  mittelst  eines  durchbohrten 
Kautschukstöpsels  verschlossen  ist,  dessen  Bohrung  ein  nach  abwärts  ge- 
bogenes Gasentbindungsrohr  trägt.  Dieses  Rohr  ist  in  der  Mitte  ent- 
zweigeschnitten;  die  Stücke  sind  wieder  durch  einen  Kautschukschlauch 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  2,  84;  18,  339;  16,  407;  17,  226,  504;  18,  352; 
19,  502,  504;  sowie  endlich  dieses  Heft  p.  82. 

**)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  172. 
**♦)  Siehe  diese  Zeitschr.  16,  274. 
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yerbundcn,  so  dass  jedoch  die  Enden  nicht  aneinander  stossen,  and  man 
daher  die  Röhre  durch  Zusammendrücken  des  Schlauches  verschliessen 
kann.  Das  Kölbchen  wird  zur  Hälfte  mit  reinem  Wasser  gefüllt,  das 
getrocknete  Pyroxylin  (0,2 — 0,3  g)  eingetragen  und  so  lange  erhitzt, 
his  nur  wenig  Wasser  im  Kölbchen  enthalten  und  die  Luft  durch  den 
continuirlich  ausströmenden  Dampf  vertrieben  ist.  Während  noch  die 
Wasserdämpfe  aus  dem  Rohre  heftig  entweichen  wird  das  Ende  dessel- 
ben in  eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Salzsäure*)  getaucht 
und  die  Flamme  unter  dem  Kölbchen  entfernt,  wodurch  die  Eisenlösung 
in  das  letztere  gesaugt  wird.  Das  Aufsaugen  wird  durch  Zusammen- 
drücken des  Schlauches  mit  den  Fingern  geregelt  und,  nachdem  etwa 
der  dritte  Theil  des  Kölbchens  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  gänzlich  un- 
terbrochen. Man  lässt  nun  etwas  reines  Wasser  eintreten,  um  den 
grösstcn  Theil  der  Eisenlösung  in  das  Kölbchen  zu  spülen  (wobei  keine 
Luftblase  mitgerissen  werden  darf),  beginnt  wieder  zu  erhitzen  und  sam- 
melt das  entweichende  Gas  in  einer  mit  starker  Natronlauge  gefüllten 
Messröhre  (etwa  100  cc  fassend). 

Die  Anzahl  der  auf  0  ^  und  760  mm  Barometerstand  reducirten 
Cubikcentimeter  Stickoxydgas  multiplicirt  mit  0,62693  gibt  die  Milli- 
gramme Stickstoff,  multiplicirt  mit  1,72659  die  Milligramme  Uiiter- 
salpetersäure  (NOj). 

Nicht  alle  P}Toxylinsorten  werden  von  der  sauren  Eisenlösung  gleich 
stark  angegriffen.  Collodiumwollen  werden  viel  rascher  zerlegt  als  Col- 
lodiumpapiere,  flockig  gefällte  Collodiumwolle  langsamer  als  nicht  ge- 
fällte, aber  rascher  als  Collodiumpapier ;  am  raschesten  ist  die  Zerle- 
gung von  pulverig  gefälltem  Pyroxylin  beendigt. 

Heber  die  ZuBammenBetzung  und  AnalyBe  deB  nach  Weiden* s 
Yerfaliren  regenerirten  KanganBuperoxydeB  hat  G.  Lunge**)  eine 
eingehende  Arbeit  veröffentlicht.  Da  dieselbe  einen  Auszug  nicht  wohl 
erlaubt,  so  kann  hier  nur  auf  das  Original  aufmerksam  gemacht  werden. 
Dasselbe  gilt  von  der  an  diese  Arbeit  sich  knüpfenden  Controverse  ***) 
zwischen  Lunge  und  Jul.  Post. 


*)  Reiner   Eisenvitriol  wird   mit  wenig  Wasser   übergössen,   concentririe 
reine  Salzsäure  zugefügt  and  mit  dem  Eisensalze  gesättigt    Verdünnte  salzsaure 
EisenvitrioUösungen  zersetzen  das  Pyroxylin  nnr  langsam. 
*•)  Ding  1er 's  pol.  Joum.  286,  300. 
♦**)  Dingler's  pol.  Jonrn.  286,  225. 
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Die  Analyse  von  Wolframbronce  war  bisher  ungemein  erschwert, 
weil  die  genannte  Legirung  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  die 
meisten  Reagenticn  zur  Aufschliessung  auf  nassem  Wege  besitzt.  Jul. 
Philipp  und  P.  Schwebel*)  bewirken  die  Lösung  durch  £rwärmen 
der  fein  gepulverten  Bronce  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung. 
Hierbei  findet  eine  vollständig  glatte  Umsetzung  statt;  es  scheidet  sich 
metallisches  Silber  aus,  während  Natriumwolframiat  in  Lösung  geht. 
Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Silbers  ist  unstreitig  äquivalent  der- 
jenigen Menge  Sauerstoff,  welche  zur  vollständigen  Oxydation  erforder- 
lich ist. 

Zur  Feststellung  der  in  der  Bronce  enthaltenen  Oxydationsstufe 
des  Wolframs  wurde  eine  käuflich  bezogene,  durch  Schlämmen  wie  auch 
durch  Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  aufs  Sorgfältigste  gereinigte 
goldgelbe  Wolframbronce  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erwärmt 
und  erhalten :  j  jj        ^^^    ^^^  ^^  ^  ^^^  ^  ^^  ^^ 

WO3  90,86      90,91  JlJ  93,8   ^ 

Na,^  (als  Na  Cl  gewog.)  11,24      11,04  «  8,36  * 

Ag  42,95      43,07-^  29,11« 

Beim  Auflösen  des  ausgeschiedenen  Silbers  in  verdünnter  Salpeter- 
säure blieb  bei  beiden  Analysen  eine  kleine  Menge  (circa  2^)  eines 
weissen  Rückstandes  zurück,  welcher  Wolframsäure,  Silber  und  etwas 
Natron  enthielt,  und  sich  aus  der  Lösung  während  des  Auswaschens 
des  Silbers  abgeschieden  zu  haben  scheint,  möglicherweise  aber  auch 
durch  irgend  eine  in  der  Wolframbronce  noch  enthaltene  Beimengung 
(Natriumwolframiat,  wolframsaures  Wolframoxyd)  veranlasst  wurde.  Die 
Menge  desselben  wurde  selbstverständlich  von  der  des  Silbers  in  Abzug 
gebracht,  ist  aber  sonst  bei  der  Berechnung,  da  die  aus  den  Resultaten 
zu  ziehenden  Schlussfolgcrungen  hierdurch  nicht  beeinflusst  werden,  nicht 
in  Betracht  gezogen. 

Die  gegebene  Zusammenstellung  der  Analysenresultate  mit  den  aus 
der  allgemein  angenommenen  Formel  Na^  WO4  -|-  W,  O5  berechneten 
Zahlen,  vor  allen  Dingen  die  bedeutende  Differenz  in  der  Menge  des 
abgeschiedenen  Silbers  zeigt,  dass  jene  Formel  unhaltbar  ist.  Das  Ae- 
quivaleutverhältniss  von  WOg  :  Na^  O  :  Ag  berechnet  sich  vielmehr  an- 
nähernd wie  2:1:2;  hieraus  ergibt  sich  für  die  Wolframbronce  die 
einfache  Formel  NaW^j. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselkch.  z.  Berlin  12^  2234. 
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In  ähnlicher  Weise  wie  auf  ammoniakalische  Silberlösnng  wirkt  die 
feingepulverte  Wolframbronce  übrigens  auch  auf  die  alkalischen  Lösun- 
gen anderer  Verbindungen  ein ;  so  wird  unter  anderm  in  der  Siedehitze 
aus  alkalisehen  Kupferli^sungen  Kupfer,  aus  alkalischen  Quecksilberlösan- 
gen  Quecksilber  rcducirt.  In  kochender  alkalischer  Lösung  von  Ferrid- 
cyankalium,  auch  in  einer  solchen  von  unterchlorigsaurem  Natron  löst 
sich  die  Wolframbronce  ohne  Weiteres  auf. 

Die  Bestimmung  von  Chrom  und  Aluminium  in  Stahl  und  Eisen 
führt  Andrew  A.  Blair*)  nach  folgender  Methode  aus.  6  g_  der  zu 
untersuchenden  Eisen-  oder  Stahlspäne  werden  in  einem  Halbliterkolben 
mit  20  cc  starker  Salzsäure,  welche  mit  dem  3  bis  4  fachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  sind,  übergössen  und  der  Kolben  mit  einem  Gammi- 
stopfen  verschlossen,  der  ein  Ventil  trägt,  wie  man  es  beim  Lösen  von 
Eisendraht  zur  volumctrischen  Analyse  anwendet.  Ist  aller  Stahl  gelöst, 
so  vertauscht  man  diesen  Gummistopfen  mit  einem  gewöhnlichen  ohne 
Ventil  und  lässt  erkalten.  Die  Lösung  wird  dann  mit  kaltem  Wasser 
verdünnt,  bis  der  Kolben  circa  ^/^  gefüllt  ist,  und  unter  fortwährendem 
Hin-  und  Herbewegen  kohlensaurer  Baryt  in  leichtem  Ueberschusse  hin- 
zugefügt. Letzterer  muss  frei  sein  von  dem  die  Reaction  beeinträch- 
tigenden Sulfat.  Der  Kolben  wird  dann  mehrmals  gut  geschüttelt, 
der  Stopfen  wiederholt  geöffnet,  damit  die  Kohlensäure  entweichen 
kann,  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Jetzt  wird  so  schnell  als  mög- 
lich filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  einigemal  nachgespült  und  der  alles 
Chromoxyd  enthaltende  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewa- 
schen. Derselbe  wird  nunmehr  mit  Salzsäure  aufgelöst,  die  Lösung  ver- 
dünnt, zum  Sieden  erhitzt  und  Eisenoxyd  -|-  Chromoxyd  durch  Ammoniak 
gefällt.  Dieser  Niederschlag  wird  abtiltrirt,  mit  heissem  Wasser  gut 
ausgewaschen,  getrocknet  und  im  Platintiegel  mit  einer  Mischung  von 
3  g  kohlensaurem  Natron  und  0,5  ^  Salpeter  geschmolzen  bis  aller  Sal- 
peter zersetzt  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  geschmolzene  Masse 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  vom  unlöslichen  Eisenoxyd  abtiltrirt, 
und  das  Filtrat,  welches  das  Chrom  als  chromsaures  Alkali  enthält,  mit 
Salzsäure  angesäuert.  Nach  Zugabe  von  etwas  Alkohol  wird  die  Lösung 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst,  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirt,   mit  Ammoniak   gefällt   und   der  Niederschlag  als 


*)  American  Journal   of  science  and   arts   118,  421.  —  Dingler's   poL 
Journ.  226,  398. 
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Chromoxyd  gewogen.  Derselbe  kann  als  Verunreinigung  Thonerde  ent- 
halten, welche  eventuell  nach  D  ext  er 's  Methode*)  vom  Chromoxyd 
zu  trennen  sein  würde.  Für  technische  Zwecke  kann  man  die  Methode 
abkürzen,  indem  man  den  durch  kohlensauren  Baryt  erhaltenen  Nieder- 
schlag mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali 
schmelzt,  und  schliesslich  die  Chromsäure  volumetrisch  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Aluminiums,  welches  fast  immer  als  solches 
im  Stahl  vorkommt,  geschieht  in  ganz  derselben  Weise  wie  die  des 
Chroms.  In  der  salzsauren  Lösung  des  durch  kohlensauren  Baryt  er- 
haltenen Niederschlages  wird  das  Chlorbaryum  durch  Schwefelsäure  aus- 
gefällt, das  Filtrat  fast  zur  Trockne  gebracht,  um  die  überschüssige 
Säure  zu  entfernen,  und  das  Eisenoxyd  von  der  Thonerde  in  bekannter 
Weise  durch  Weinsäure,  Ammoniak  und  Schwefelammonium  getrennt. 

Ein  Verfahren  zur  raschen  Bestimmung  von  Cyan  und  Ferro- 

cyan**)  in  den  Sodalaugen  hat  F  er  d.  Hurt  er***)  angegeben.  100  cc 
der  concentrirten  Lauge  werden  mit  Hülfe  von  Chlor  oder  Chorkalk- 
lösung oxydirt,  bis  alle  Schwefelverbindungen  in  Sulfate  und  das  Ferro- 
cyan  in  Ferridcyan  übergeführt  sind.  Der  Ueberschuss  des  Chlors  wird 
nach  dem  Ansäuern  durch  Frwärmen  verjagt,  und  nun  so  lange  mit 
^/,Q  Normal-Kupferlösung  titrirt,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  bei 
der  Tüpfelprobe  mit  Fisenoxydulsalzlösung  keine  blaue  Rcaction  mehr 
gibt,  sondern  die  reine  Färbung  des  Ferridcyankupfers  zeigt.  Ist  Cyan 
in  der  Lauge,  so  kann  dies  durch  Erwärmen  mit  Eisenoxydulhydrat 
leicht  in  Ferrocyan  übergeführt  und  dann  bestimmt  werden.  Die  Me- 
thode gibt  schnell  annähernde  Resultate,  doch  dürfen  nicht  melir  als 
2  g  Cyannatrium  im  Liter  Lauge  enthalten  sein.  Etwa  vorhandene 
Spuren  von  Sulfocyanverbindungen  bestimmt  Verfasser  colorimetrisch  mit 
Eisenchloridlösung. 

Zur  Xenntniss  des  Cementes  und  bezüglich  der  mechanischen 
Prüfung  desselben  haben  die  Verhandlungen  der  General-Versammlung 
des  Vereines  deutscher  Cementfabrikanten  f)  wiederum  werthvoUe  Bei- 
träge geliefert,  auf  welche  jedoch  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden 
kann,  da  dieselben  Analytisch-Chemisches  nicht  bringen. 


*)  Siehe  Fresenius,  Anleit.  zur  qaantitat  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  564. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  9,  379;  U,  433. 
♦••)  Chem.  News  89,  25. 
t)  Dingler's  pol.  Joorn.  286^  242  u.  f. 
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Zur  BeBtimmung  des  Zuckergehaltes  in  käuflichem  Coloniabracker 

benutzt  Paul  Casa major*)  eine  Modification  des  D u m a s ' sehen  Ver- 
fahrens, bei  welchem  der  Rohzucker  zuerst  mit  einer  gesättigten  alkoho- 
lischen Zuckerlüsung,  schliesslich  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und 
der  so  von  den  löslichen  Verunreinigungen  befreite  Rückstand  gewogen 
wird.  Casa  major  wendet  nun  eine  gesättigte  Lösung  von  reinem 
Zucker  in  Methylalkohol  an,  welch  letzterer  83,5^  (Tralles)  am  Alko- 
holometer zeigt.  Die  Lösung  soll  77,1  Alkoholometer-Grade  angeben, 
was  einer  Dichte  von  0,87  entspricht.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung 
werden  19,8  r/  des  zu  prüfenden  Zuckers  mit  50  cc  dieser  alkoholischen 
Lösung  in  einem  Mörser  zerrieben,  sodann  wird  filtrirt,  und  mit  den 
ersten  10  cc  des  Filtrates  das  Gefäss,  welches  zum  Abmessen  des  Methyl- 
Alkohols  gedient  hat,  sowie  der  Mörser  nachgewaschen.  Sobald  nunmehr 
30 — 35  cc  Filtrat  gesammelt  sind,  bestimmt  man  Alkoholometergrad  und 
Temperatur  desselben,  corrigirt  ersteren  auf  Normaltemperatur  und  addirt 
die  erhaltene  Zahl  zu  der  Differenz  zwischen  100  und  dem  Alkoholo- 
metergrad der  Normal-Zuckerlösung.  Die  erlialtene  Zahl  ist  gleich  dem 
gesuchten  Zuckergehalte  in  Procenten. 

In  einer  anderen  Mittheilung**)  macht  Casamajor  auf  die  schon 
von  Anderen  beobachtete  Thatsache  aufmerksam,  dass  beim  Entfiirben 
von  Zuckerlösungen  durch  Knochenkohle  zur  Zuckerbestimmung  im  Pola- 
risationsapparate die  Kohle  Zucker  absorbire  und  demgemäss  das  hier- 
nach erhaltene  Resultat  zu  niedrig  ausfallen  müsse.  Die  angestellten  Ver- 
suche ergaben,  dass  Knochenkohle  aus  Zuckerlösungen  von  1,051  — 1,052 
spcc.  Gew.  durchschnittlich  0,6^  ihres  Gewichtes  an  Zucker  absorbirt 
hatte. 

Untersnchung  der  Kaische.  Zur  Invertirung  verwendet  M. 
Maercker***)  keine  Schwefelsäure,  sondern  Salzsäure,  da  hierbei  in 
offenen  Gefässen  gekocht  werden  kann.  3 — 4  (j  Stärke  werden  auf 
250 — 300  cc  Wasser  vertheilt  und  mit  20 — 25  cc  reiner  concentrirter 
Salzsäure  (auf  die  Menge  kommt  es  nicht  genau  an)  3  Stunden  im 
kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Um  eine  zu  starke  Concentration  zu 
vermeiden  wird  dem  Kochkolben  ein  offenes  langes  Rohr  aufgesetzt.  Bei 
der  Untersuchung   des  unlöslichen  Rückstandes   von  Kartoffel-  und  Ge- 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5  ser.]  18,  559;  Chem.  Newa  40,  74. 
*•)  Corr.-Bl  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  8,  29. 
»*♦)  Dingler' 8  poljt.  Journ.  286,  321. 
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treidcmaischen  nnd  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Stärkemehles  wird 
Zucker  und  Dextrin  durch  Auswaschen  entfernt,  der  Rückstand  auf  dem 
Filter  gesammelt,  getrocknet,  gepulvert  und  in  einer  Druckflaschc  mit 
1  procentiger  Schwefelsäure  erhitzt.  Dabei  werden  aber  voraussichtlich 
gewisse  Stoffe,  die  nicht  stärkemehlartiger  Natur  sind,  mit  invcrtirt,  so 
dass  diese  Bestimmung  des  Stärkemehles  in  dem  unlöslichen  Rückstande 
zu  hoch  ausfällt.  Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  bringt  Delbrück*) 
auf  Grund  der  Versuche  von  Stumpf**)  das  Stärkemehl  dieses  Rück- 
standes nur  durch  Anwendung  von  Hochdruck  ohne  Säure  in  Lösung, 
trennt  den  ungelösten  Rückstand  und  invertirt  erst  dann  mit  Säure.  Es 
genügt  eine  dreistündige  Erhitzung  auf  140^,  doch  empfiehlt  es  sieh,  vor- 
her bei  50^  etwas  Malzauszug  einwirken  zu  lassen,  den  Zuckergehalt 
des  Malzauszugcs  dann  aber  in  Abzug  zu  bringen.    , 

Die  Bestimmung  der  Hefe,  speciell  in  gährenden  Flüssigkeiten, 
bewirkt  M.  Hayduck***)  durch  Zählung  der  in  bestimmtem  Räume 
vorhandenen  Hefezellen  mittelst  des  Mikroskopes.  Bezüglich  der  spe- 
ciellen  Vorschriften  kann  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen 
werden. 

Heber  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  und  nicht  eiweissartigen 
Stickstofiverbindungen  in  Futtermitteln. f)  Die  von  R.  Sachsse  und 
W.  Kor  man  uff)  herrührende  Methode  zur  Bestimmung  der  Amide 
in  Pflanzenextracten  zeigt  nur  den  Stickstoff  der  Amidosäuren,  nicht  den 
Amidstickstoff  der  Säureamide  an.  Zur  Bestimmung  dieses  letzteren 
sollen  nach  dem  Vorschlag  von  E.  Schulze  fff)  die  betreffenden  Ex- 
tracte  zunächst  mit  einer  Mineralsäurc  erhitzt  werden  §),  wodurch  die 
Säureamide  in  die  betreffenden  Säuren  und  Ammoniaksalz  gespalten 
werden.  So  zerfällt  Asparagin  und  Glutamin  in  Ammoniak  und  Aspa- 
ragiu-,  resp.  Glutaminsäure.    Erst  nach  dieser  Zersetzung  wird  die  Flüs- 


*)  Dingler*8  polyt.  Joum.  286,  322. 
♦*)  Dingler' 8  polyt.  Joom.  882,  250. 

♦*♦)  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie  1880,  p.  175,  durch  Dingler's  polyt. 
Joum.  286,  315. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  18,  502. 
tt)  Diese  Zeitschrift  14,  380. 
ttt)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  361. 
§)  Kern  erhitzt  zu  diesem  Behufe  50 cc  des  wassrigen  Extractes  mit  2cc 
einer  1 : 1  verdünnten  Schwefelsäure  in  Druckflaschen  1—1  Vi  Stunden  lang  auf 
1050  C.    (Landwirthsch.  Versuchsstationen  24,  369.) 
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sigkeit  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  der  Amidogruppen  mit  salpetriger 
Säure  behandelt.  Nach  Kern*)  wirken  jedoch  Ammoniaksalze  störend 
auf  diese  Bestimmung,  indem  sie  durch  salpetrige  Säure,  wenn  auch 
nicht  vollständig,  so  doch  zum  Theile,  unter  Bildung  von  Stickstoff 
zersetzt  werden.  Man  muss  daher,  will  man  die  Sachsse-Kormann'- 
sche  Methode  auf  Ammoniaksalzc'  enthaltende  Flüssigkeiten  anwenden, 
dieselben  zuvor  vom  Ammoniak  befreien ,  was  nach  E.  Schulze**) 
durch  Eindampfen  der  betreffenden  Flüssigkeiten  mit  Kalk-  oder  Bar}t- 
wasser  geschehen  kann. 

P.  Bohrend  und  A.  Morgen***)  machen  auf  die  Möglichkeit 
aufmerksam,  dass  bei  dem  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Säuren  unter 
Druck,  welches  die  Schulz e' sehe  Methode  vorschreibt,  auch  die  in 
den  Flüssigkeiten  etwa  vorhandenen  eiweiss-  resp.  pcptonartigen  Körper 
Amidosäuren  abspalten  könnten,  wodurch  dann  die  Bestimmung  der 
letzteren  zu  hoch  ausfallen  würde. 

Zur  Ermittelung  der  in  Futtermitteln  beobachteten  Peptone  be- 
stimmte Oskar  Kellner f)  den  Stickstoff  in  Extracten,  von  welchen 
ein  Theil  mit  Phosphorwolframsäure  ff)  von  Eiweisssubstanzen  -f-  Pep- 
tonen (und  Alkaloiden),  ein  anderer  Theil  mit  Bleizucker  nur  von  den 
Eiweisssubstanzen  befreit  war.  Aus  der  Differenz  konnte  auf  die  Menge 
der  Peptone  (-}-  Alkaloide)  geschlossen  werden.  Die  mit  Phosphor- 
wolframsäure erhaltene  Fällung  wurde  zur  Berücksichtigung  der  etwa 
vorhandenen  Alkaloide  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
demnächst  mit  Barytwasser  zur  p]ntfernung  der  Phosphorwolframsäure 
digerirt  und  der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
gefällt.  Die  dabei  restircnde  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  mit  90pro- 
ceutigem  Alkohol,  der  schwach  angesäuert  worden  war,  extrahirt,  und 
der  Auszug,  welcher  nunmehr  weder  Eiweiss  noch  Peptone  enthalten 
konnte,  zur  Stickstoffbestimmung  verwendet.  Die  hier  gefundene  Stick- 
stoffmenge entspricht  vorhanden  gewesenen  Alkaloiden.  Die  Gegenwart 
von  Nitraten  beeinträchtigt  jedoch  die  Genauigkeit  dieser  Bestimmungen 
insofern,  als  schon  durch  die  schwachen  Säuren  der  sauren  Pflanzenaus- 
züge Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.    Verfasser  empfiehlt  daher, 

*)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  368. 

**)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  362. 

***)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  175. 

t)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  24,  439. 

tt)  VergL  diese  Zeitschr.  12,  315. 
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besonders  in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  man  zur  Vermeidung  des 
durch  Dissociation  der  Ammoniaksalze  zu  fürchtenden  Stickstoifverlustes 
die  Pflanzenauszüge  mit  stärkeren  Säuren  eindampfen  will,  die  Salpeter- 
säure zunächst  zu  entfernen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  in  dem  Ab- 
dampfschälchen  2 — 3  g  Eisenchlorür  mit  einigen  Cubikcentimetern  con- 
ceutrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  der  Pflanzenauszug 
zugefügt  und  der  Yerdampfungsrückstand  schliesslich  im  Trockenschränk- 
chen  10  Minuten  lang  auf  100"  C.  erwärmt,  um  alles  Stickoxyd  auszu- 
treiben. Der  so  erhaltene  Rückstand  lässt  sich  leicht  pulverisiren.  Wird 
die  Salpetersäure  nicht  in  der  angegebenen  Weise  berücksichtigt,  so 
können  auch  peptonfreie  Materialien  bei  der  Untersuchung  Resultate 
geben,  welche  auf  Anwesenheit  der  Peptone  deuten  würden. 

Auf  die  Fortsetzung  *)  von  Versuchen  zur  directen  Bestimmung  der 
ProteXnstoife  in  Futtermitteln  von  Rieh.  Wagner**)  kann,  da  die 
Untersuchungen  noch  nicht  zum  vollständigen  Abschlüsse  gebracht  sind, 
hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

lieber  die  Bestimmung  der  Holzfaser  und  ihre  Mängel  hat 
C.  Krauch***)  eine  längere  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  hier 
jedoch  nur  Bezug  genommen  werden  kann,  da  dieselbe  neue  analytische 
Methoden  nicht  bringt. 

Bestimmung  der  Chinaalkaloide. f)  Nach  Prunierft)  soll  man 
20  </  mittelfein  gepulverte  Chinarinde,  10^  Kalkhydrat  und  30^  Wasser 
mischen,  trocknen,  zerreiben,  auf  dem  Deplacirwege  mit  einem  Gemisch 
aus  Chloroform  (7bg)  und  absolutem  Weingeist  (25^)  extrahiren  (wo- 
nach die  Verdrängung  des  Extractionsmittels  zuletzt  mit  Wasser  beendigt 
wird),  den  Auszug  abdampfen  (abdestilliren),  den  Verdampfungsrückstand 
mit  der  genügenden  Menge  lOprocentiger  Salzsäure  lösen,  filtriren,.  mit 
Amnion  fällen,  das  Gefällte  im  Filter  sammeln,  mit  etwas  1  procentigem 
Aetzammon  nachwaschen,  trocknen  und  wägen.  Zur  Bestimmung  des 
Chinins  ist  dieses  aus  der  Alkaloidmasse  mit  reinem  Aether  aufzunehmen, 
oder   nach   Opp ermann   dieselbe   mittelst  Weinsäure   aufzulösen  und 


*)  Bezuglich  der  ersten  Mittheilung  vergleiche  diese  Zeitschr.  17,  515. 
**)  Landwirthschaftl.  Versachsstationen  86,  195. 
***)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  86,  221. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  8,  483;  4,  202,  273;  6,  258;  8,  477;  9,  179,  273, 
305,  498;  U,  328,  447;  18,  320;  18,  328;  16,  260;  17,  373. 
tt)  Pharm.  Centralhallc  20,  274. 
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mit  doppeltkohlensaurem  Natron  zu  versetzen,  wodurch  Chinin  nicht, 
wohl  aber  die  anderen  Alkaloide  gefällt  werden. 

Auf  das  Verfahren  von  M  o  e  n  s  *)  zur  Analyse  der  Chinarinden, 
kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden,  da  dasselbe,  wie  Verfasser 
selbst  betont,  keine  absolut  genauen  Resultate  gibt  und  bei  Analyse  ver- 
schiedener Rinden  kleine  Modificationen  erfahren  muss.  **) 

Auch  bezüglich  der  von  W.  S  t  o  e  d  e  r  ***)  zur  Analyse  einer  Anzahl 
Chinarinden  von  genau  bestimmtem  Ursprung  benutzten  Methode  muss 
auf  das  Original  verwiesen  werden,  da  auch  diese  Methode  nicht  für 
alle  Rinden  genaue  Resultate  zu  geben  scheint. 

Carl  H  i  e  1  b  i  g  f)  hat  die  zur  Trennung  und  Bestimmung  der 
verschiedeneu  Chinaalkaloide  benutzten  Methoden  kritisch  geprüft  und 
empfiehlt  zur  summarischen  Alkaloidbestimmung  der  Chinarinden  folgende 
Methode:  25  </  feinstgepulverte  Rinde  werden  in  einem  etwa  3  1  fassen- 
den Kolben  mit  100  cc  1%  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  einen 
Tag  hindurch  im  Dunkeln  niacerirt,  dann  26  g  feingepulverter,  frisch 
gebrannter  Aetzkalk  hinzugefügt  und  die  Miscliung  2  Tage  unter  öfterem 
Umschütteln  stehen  gelassen.  Der  Kolben  wird  nunmehr  mit  einem  ein 
langes  Glasrohr  tragenden  Kork  gut  verschlossen  und  unter  öfterem  Um- 
schwenken eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt 
Das  noch  lieisse  Gemisch  wird  so  tiltrirt,  dass  aller  Rückstand  im  Filter 
nach  völligem  Abtröpfeln  mit  100  cc  warmem  95grädigem  Alkohol  nachge- 
spült werden  kann.  Der  Rückstand  mit  Filter  wird  nun  noch  zweimal  mit 
je  250  cc  desselben  Alkohols  ausgekocht  und  der  im  Filter  gesammelte  China- 
kalk jedesmal  mit  100  cc  desselben  warmen  Alkohols  nachgewaschen.  Den 
vereinigten  Filtraten  werden  über  den  Neutralitätspunkt  hinaus  10  Tropfen 
(in  Summa  25  Tropfen),  bei  cinchoninreichen  Rinden  mehr,  je  nach 
Bedarf,  verdünnte  Schwefelsäure  (1:7)  zugetröpfelt.  Nach  24  stündigem 
Stehen  an  einem  vor  Licht  geschützten  Orte  wird  abfiltrirt,  der  abge- 
schiedene Gyps  mit  Alkohol  gut  nachgewaschen  und  vom  Filtrate  der 
Alkohol  zum  grössten  Theile  abdestillirt,   jedoch  so,   dass  die  rQckstän- 


*)  Dragendorff's  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Pharmacognosie, 
Pharmacie  und  Toxicologie  10,  99. 

**)  Vergl.  hierzu  die  Bearbeitung  des  Moens' sehen  Verfahrens  von  Edwin 
Johanson,  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  18,  97,  welche  die  Ungenauigkeiten 
der  Methode  experimentell  nachweist 

')  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  17,  593. 

t)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  19,  289  u.  f. 
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dige  Flüssigkeit  noch  klar  bleibt.  Die  Menge  der  letzteren  beträgt 
etwa  200  cc,  bei  alkaloidreieheren  Rinden  tritt  jedoch  schon  früher  eine 
Trübung  ein.  Der  Retorteninhalt  wird  nach  Zusatz  von  16  cc  2% 
Schwefelsäure  haltenden  Wassers  in  einer  Porzellanschale  bis  fast  zur 
Syrupsconsistenz  verdunstet,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  die  immer 
concentrirter  werdende  Schwefelsäure  die  Alkaloide  nicht  verkohle.  Bei 
alkaloidreichen  Rinden  kann  man  bis  zur  Trockne  verdampfen.  Nach 
völligem  Erkalten  wird  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  das 
zurückbleibende  Ilarz  durch  öfteres  Durchkneten  mit  2%  Schwefelsäure 
enthaltendem  W^asser  (in  einem  kleinen  Mörser)  von  Alkaloid  möglichst 
befreit.  Der  auf  diese  Weise  gewonnenen,  klaren,  braunen  Auflösung 
sämmt lieber  Alkaloide  wird  sodann  unter  Umrühren  reine,  trockne  Soda 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  zugesetzt.  Die  etwa  50  cc  betragende 
Flüssigkeit  wird  mit  den  harzig  ausgeschiedenen  Alkaloiden  im  Dampf- 
bade bis  auf  etwa  20  cc  eingedampft,  gut  abgekühlt,  und  nun  die  über- 
stehende, klare  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  durch  ein  bei  110^  ge- 
trocknetes und  gewogenes  Filter  vorsichtig  getrennt.  Der  im  Becherglase 
zurückgebliebene  Niederschlag  wird  in  einen  kleinen  Mörser  gelegt ;  sollte 
ersterer  zum  Verreiben  nicht  liart  genug  sein,  so  ist  es  gut,  den  Mörser 
mit  Eis  zu  umgeben.  Die  Alkaloide  werden  erst  für  sich  und  dann 
unter  allmählichem  Wasserzusatz  aufs  feinste  verrieben,  in  das  vorher 
benutzte  gewogene  Filter  eingetragen  und  mit  Wasser  -nachge waschen. 
So  lange  die  Alkaloide  sich  fest  und  hart  an  das  Filter  anlegen,  müssen 
dieselben  zu  wiederholten  Malen  (3 — 4  mal)  dem  Filter  vomchtig  ent- 
nommen, mit  neuen  Mengen  Wasser  verrieben  und  schliesslich  mit 
grösseren  Mengen  W'asser  nachgewaschen  werden.  Das  vom  Filter  sich 
leicht  ablösende  Alkaloidgemenge  wird  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  das 
Filter  daraufgelegt,  und  zuerst  bei  Zimmertemperatur,  schliesslich  etwa 
3 — 4  Stunden  bei  110^  C.  getrocknet  und  gewogen.  Die  im  Mörser 
und  Becherglase  hängen  gebliebenen,  geringen  Alkaloidmengen  werden 
in  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  den 
Filtraten  des  abfiltrirten  Niederschlages  zugefügt  und  diese  Flüssigkeit 
dreimal  mit  je  20  cc  Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  bei  110^  C.  ge- 
trocknete Rückstand  dieser  Chloroform-lJisung  wird,  wie  die  später  zu 
envähnenden  Ausschüttelungen  des  Ilarz-  und  Rindenrückstandes,  den 
früher  im  Niederschlage  gefundenen  Alkaloiden  hinzuaddirt.  Das  mit 
Alkohol  erschöpfte  Rindengemenge  (Chinakalk)  wird  mit  300  cc  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser  stark  angesäuert,  das  Gemisch  etwa  2  Stunden 

Fresenius,  Zcitdchrift  f.  analyt.  Cheinio.    XX.  Jahrgang.  10 
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im  Wasserbade  erhitzt,  filtrirt,  der  Rückstand  wiederholt  mit  2procen- 
tiger  Schwefelsäure  infundirt  und  auf  dem  Filter  mit  einer  hinreichen- 
den Menge  seh wefelsäurehalt igen  Wassers  nacligespült.  Der  Auszug  wird 
mit  soviel  Ammoniak  versetzt,  bis  er  nur  mehr  schwache  aber  deutlich 
saure  Keaction  zeigt,  auf  dem  Wasserbade  zu  einem  geringen  Volumen 
eingedainj^ft  und  filtrirt.  Diese  Lösung  wird  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  versetzt  und  ebenfalls  dreimal  mit  je  20  co  Chloroform  ausge- 
schüttelt; der  Rückstand  der  Chloroformlösung  wird  bei  110^  getrock- 
net, gewogen  und  der  Haupt  menge  der  Alkaloide  zugerechnet. 

Die  beim  Eindampfen  des  alkoholischen  Auszuges  sich  abscheiden- 
den harzigen  Theile  werden  in  lOcc  2  %.  Schwefelsäure  enthaltendem 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  solange  mit  Wasser  versetzt,  bis  die  harzigen 
Theile  sich  wiederum  abgeschieden  haben,  das  Ganze  im  Becherglase 
bis  zur  Yerliüchtigung  des  Weingeistes  erwärmt,  filtrirt,  mit  Sodalusung 
im  Ueberschuss  versetzt  und  wie  oben  dreimal  mit  je  20  cc  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Der  bei  110^  getrocknete  Rückstand  der  Chloroform- 
Lösung  wird  ebenfalls  der  Ilauptmenge  der  Alkaloide  zugefügt.  Behufs 
Reinigung  wird  die  Gesammtmenge  der  Alkaloide  in  wenig  verdünnter 
Essigsäure  gelöst ;  die  erhaltenen  Acetate  werden  von  überschüssiger  Säure 
im  Dampn>ade  befreit,  dann  abgekühlt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  auf- 
genommen. Der  hierbei  sich  absetzende,  dunkle  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt,  mit  möglichst  wenig  Wasser  gut  nachgewaschen,  bei  110*^  C.  ge- 
trocknet, gewogen  und  von  dem  Gesammtgewicht  der  früher  erhaltenen 
Alkaloide  abgezogen.  Der  Rest  entspricht  dem  Gesammtalkaloidgehalte 
des  angewendeten  Rindenpulvers. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  der  einzelnen  Chinaalkaloide  wird 
die  wie  oben  aus  1,5 — 2 // Alkaloidgemisch  erhaltene  Acetatlösung  durch 
Nachwaschen  des  Filters  auf  20 — 30  cc  P'lüssigkeit  gebracht  und  für 
jedes  Gramm  des  in  Arbeit  genommenen  Alkaloidgemisches  0,5  g  Scig- 
nettesalz,  in  einer  geringen  Menge  Wasser  gelöst,  zugesetzt,  dann  —  nach 
wiederholtem  Reiben  der  Becherglaswände  mit  dem  Glasstab  und  nach 
24stündigem  Stehen  —  der  krystallinische Niederschlag  in  einem  bei  HCT*. 
getro(^kneten,  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit  derselben  Menge  destil- 
lirten  Wassers  (30  cc)*),  die  das  Filtrat  ergeben  hat,  ausgewaschen. 
Für  die  Menge  in  Lösung  gegangenen  Tartrats  wird  pro  1  cc  Flüssig- 
keit  bei  Chinin    0,000704//   und    bei    Cinchonidin    0,000414^7   in   Zu- 

*)  Die  in  Klammem  beigefügten  Mengen  haben  sich  dem  Verfasser  beim 
praktischen  Versuche  ergeben. 
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schlag  gebracht.  Nach  völligem  Abtropfen  wird  dem  Niederschlage  mit 
dem  Filter  durch  leichtes  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  die  grösste 
Menge  der  Feuchtigkeit  entzogen.  Die  nun  sich  leicht  ablösenden  Tar- 
trate  werden  aus  dem  Filter  herausgenonnnen  und  wie  das  erstero  bei 
Zimmertemperatur  bis  zum  folgenden  Tage  trocknen  gelassen,  schliesslich 
3 — 4  Stunden  auf  110^  C.  erhitzt,  gewogen  und  nach  der  Formel  des 
wasserfreien  Chinintartrats  (^aoHj^NgOg)^,  €^11^6,.  das  Chininanhydrid 
aus  dem  Verhältniss  von  1:0,7941,  sowie  nach  der  Formel  des  wasser- 
freien Cinchonidintartrats  (€jjoHjj^N2  0)^  €41160,5  (1:0,71)8)  das  Cincho- 
nidin  berechnet. 

Zur  Trennung  des  Chinins  vom  Cinchonidin  werden  die  gewonnenen 
Taiirate  möglichst  vollständig  vom  Filter  entfernt,  letzteres  mit  90  bis 
92  procentigem  Alkohol,  dem  1,6^1^  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  nach- 
gespült und  in  der  abfiiessenden,  die  zwanzigfache  Menge  der  gewonnenen 
Tartrate  betragenden  Flüssigkeit  diese  gelöst.  Die  Trennung  geschieht 
nach  der  Methode  De  V r y ' s  *),  indem  man  die  Flüssigkeit  so  lange 
mit  einem  speciellen  Reagens  **)  versetzt,  als  sich  noch  Ilcrapathit  bildet. 
Nach  vollständiger  Fällung  gibt  ein  geringer  Ueberschuss  des  Reagens 
eine  intensiv  gelbe  Färbung.  Es  muss  stets  umgerührt  werden,  denn 
sonst  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  viel  Cinchonidin  ein  orangefarbiger, 
flockiger  Niederschlag  von  Cinchonidinjodsulfat.  In  diesem  Falle  muss  die 
Flüssigkeit  bis  zum  Verschwinden  des  gelatinösen  Niederschlages  erwärmt 
werden,  bevor  man  zur  Fällung  der  ganzen  Chininmenge  vom  Reagens 
hinzusetzt.  Die  gesammte  Flüssigkeit  wird  nun  bis  zum  Sieden  erwärmt 
und  nach  dem  Abkühlen  gewogen,  um  behufs  einer  Correction  die  Flüs- 

*)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  12,  320,  wo  eine  stark  abweichende  Methode 
von  De  Vry  angegeben  ist. 

**)  Die  Darstellung  des  Reagens  ist  folgende :  2  Theile  Chinoidinsulfat  wer- 
den in  8  Theilen  oprocentiger  Schwefelsäure  gelöst,  zu  der  klaren  Flüssigkeit 
eine  aus  1  Theil  Jod  und  2  Theilen  KJ  in  100  Theilen  Wasser  bestehende  Lösung 
langsam  und  unter  bestund igeni  Umrühren  hinzugesetzt,  so  dass  kein  Theil  der 
Chinoidinlösung  mit  einem  Jodüberschuss  in  Berührung  kommt.  Der  flockige 
Niederschlag  wird  bei  Anwendung  schwach  erhöhter  Temperatur  zu  einer  harzig 
zusammenballeuden  Masse.  Die  harzige  Substanz  wird  mit  Wasser  unter  Er- 
wärmen abgewaschen  und  gotroi-knet.  1  TIkmI  derselben,  auf  dem  Wasserbado 
in  ß  Theilen  Alkohol  von  02-1) H/o  gelöst,  scheidet  beim  Erkalten  einen  Boden- 
satz ab ;  die  abgetrennte  Lösung  wird  eingedampft  und  der  Rückstand  in  5  Thln. 
kalten  Alkohols  gelöst,  wobei  ebenfalls  ein  Theil  ungelöst  bleibt.  Die  klare  Flüs- 
sigkeit ist  das  von  De  Vry  empfohlene  Reagens.  (The  Pharm.  Journ.  and 
Transact,  Third.  Sei.  No.  285,  Dec.  1875,  p.  4G1.) 
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sijrkeitsniciige  (10  r;)  zu  bestinmien,  da  Chininherapathit  in  Alkohol  nicht 
ganz  unlöslich  ist.  Nachdem  der  Niederschlag  in  demselben  Filter  ge- 
sammelt ist,  welches  die  Tartrate  enthielt,  wäscht  man  mit  einer  ge- 
sättigten alkoholischen  Herapathitlösung  nach,  die  aus  grünschillemden 
Hlättchen  des  Chininherapathits  dargestellt  wird  (1 :  600),  wägt  hernach 
den  Trichter  mit  dem  feuchten  Filter,  trocknet  letzteres  im  Trichter 
und  wägt  nochmals,  um  die  Menge  der  vom  Filter  eingesogenen  und 
mit  getrockneten  Herapathitlösung  (2  //)  festzustellen.  Das  lufttrockne 
Chininjodsulfat  wird  bei  100^^  C.  getrocknet  (0,55  (j)  und  entspricht 
dann  nach  J  ö  r  g  e  n  s  e  n '  s  Formel  (4  £^^^  11^^  N^  O^,,  3  H^  öO^,  HJ,  J^) 
0,5822  Theilen  wasserfreien  Chinins.  Zur  Bestimmung  des  in  den  ver- 
wendeten 10  7  Flilssigkoit  gelöst  gebliebenen  Ilerapathits  muss  die  Lös- 
lichkeit des  im  P'ilter  gesammelten  Niederschlages  in  Alkohol  von  90*^ 
ermittelt  werden.  Für  den  Chininherapathit  der  Cortex  Chinae  rubr.  fand 
Hie  1  big  in  je  1  //  Alkohol  von  90*^  0,001255  ^r  Chinin.  Die  Gesammt^ 
menge  des  (liinins  berechnet  sich  aus  der  Summe  der  beiden  Löslich- 
keitscorrecturen  [1)  Filtrat  der  Tartrate  und  2)  Filtrat  vom  Herapatbit- 
niederschlagej  und  der  als  Uerapathit  gefällten  und  gewogenen  Menge; 
davon  wird  jedoch  abgezogen  diejenige  Menge  Chinin,  welche  vom 
Filter  des  llcrapathitniederschlages  in  Form  gesättigter  Herapathitlösnng 
eingesogen  und  bestimmt  war.  Zur  Berechnung  des  Cinchonidins  wird 
die  als  Tartrat  gewogene  Chininmenge  berechnet,  von  dem  Gesanimt- 
niederschlage  der  Tartrate  abgezogen  und  zu  dem  auf  Cinchonidin  um- 
gerechneten Reste  die  bezüglich  des  Filtrats  vom  Tartratniederschlage 
oben  angegebene  Correctur  für  Cinchonidin  addirt. 

In  dem  Filtrate  vom  Tartratniederschlage  sind  nun  noch  Conchinin 
(Chinidin),  Cinchonin  und  die  amorphen  Basen  zu  bestimmen.  Hierzu 
wird  dasselbe  auf  circa  20  cc  eingedampft,  auf  je  l  (j  in  Arbeit  genom- 
menen Alkaloidgemisches  0,5//  in  wenig  Wasser  gelöstes  NaJ  zuge- 
setzt, und  ebenso  auf  je  25  cc  Flüssigkeit  1 5  et*  Alkohols  von  90*^.  Am 
folgenden  Tage  wird  der  Niederschlag  gesammelt,  genügend,  aber  mit 
wenig  Wasser,  gut  nachgewaschen  und  das  jodwasserstoffsaure  Salz  bei 
110^  getrocknet  (0,<>7/7);  1  Theil  desselben  entspricht  0,7168  Theilen 
Conchinin. 

Das  hauptsächlich  Cinchonin  und  amorphe  Base  enthaltende  Filtrat 
wird  auf  circa  20  cc  eingeengt,  die  Basen  wie  bei  der  summarischen 
Alkaloidbestimmung  dargestellt,  und  die  amorphe  Base  nebst  den  S])uren 
Chinin  und  Cinchonidin   mit  Spiritus   von  40^   extrahirt   bis  der  letzte 
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Spiritus  keine  Gelbfärbung  mebr  zeigt.  Das  mit  Spiritus  naeligewasdiene, 
ungelöste  Cinchonin  wird  im  Filter  gesammelt,  bei  110^  getrocknet  und 
gewogen  (0,33  (j).  Pro  1  cc  angewendeten  Spiritus  kann  0,000202  p  ge- 
löstes Cincbonin  als  anzubringende  Correctur  gereclinet  werden. 

Durcb  Verdunsten  des  Spirituosen  Auszuges  (45  cc)  erhält  man  die 
Gesammtmenge  der  amorphen  Basen,  sowie  die  als  Correcturen  schon 
verrechneten  Mengen  Chinin,  Cinchonidin,  Cinchonin. 

Sind  in  einer  Rinde  nur  geringe  Mengen  von  diesem  oder  jenem 
Alkaloid  vorhan<len,  so  erleidet  der  Gang  der  Analyse  eine  entspre- 
chende Modification. 

Zur  Prüfung  der  CMninsalza  *)  Bekanntlich  muss  man  eine  al- 
kalisch gemachte  Chininsalzlösung  wiederholt  mit  Aether  ausschütteln, 
um  das  Chinin  völlig  in  die  ätherische  Lösung  überzuführen,  und  ge- 
nügt es  keineswegs,  etwa  nach  einmaligem  Durchschütteln  einer  solchen 
Lösung  mit  bestimmter  Menge  Aether  einen  aliquoten  Theil  der  klar 
abgesetzten  ätherischen  Lösung  zu  verdunsten  und  aus  dem  erhaltenen 
Rückstand  auf  die  Gesammtmenge  des  vorhandenen  Chinins  zu  schlies- 
sen.  Die  Löslichkeit  des  Aethers  in  Wasser  und  der  Alkoholgehalt 
desselben  würden  das  so  erhaltene  Resultat  fehlerhaft  machen.  B.  W. 
Dwars**)  hat  sich  nun  experimentell  davon  überzeugt,  dass  eine  Flüs- 
sigkeit,' welche  Chininsalze  in  Lösung  enthält,  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuss  Natron  oder  Aetzammoniak  vermischt  und  darauf  mit  einem 
bekannten  Volumen  Chloroform  geschüttelt,  ihr  Chinin  vollständig  an 
letzteres  abgibt,  so  dass  nach  dem  Verdampfen  eines  abgemessenen 
Theiles  der  Chloroformschicht  aus  dem  (iewi<-ht  des  erhaltenen  Rück- 
standes richtig  auf  das  Gesammtgewicht  des  Chinins  geschlossen  werden 
kann,  vorausgesetzt,  <lass  die  wässrige  Flüssigkeit  keine  anderen  Stoffe 
enthält,  welche  in  das  Chloroform  übergehen  können,  und  dass  das  Vo- 
lumen derselben  nicht  oder  nicht  viel  mehr  als  das  Doppelte  des  Chloro- 
forms beträgt.  Die  praktische  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Chinins, 
besonders  in  den  officinellen  Salzen  mit  schwankendeni  Chiningehalt 
—  Chininum  ferro-citricum  (Lösung  mit  Ammoniak  zu  versetzen),  Chi- 
ninum  tannicum  —  ergibt  sich  hiernach  von  selbst.  Das  aus  der  Chloro- 
formlösung erhaltene  und  bei  100'^  getrocknete  Chinin  wird  durch  kurzes 
Erhitzen  auf  HO — 115*^C.  von  der  letzten  Spur  hygroskopischer  Feuch- 
tigkeit befreit. 


*)  Vergl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  19,  247. 
)  Arohiv  der  Pharraacie  214,  141). 


«* 
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Verfasser  hat  scliliesslieh  nooli  gefunden,  dass  Chininsulfat,  welches 
bei  circa  lOO*^  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  ist,  durch  län- 
geres Erhitzen  auf  115 — 130'^C.  an  Gewiclit  nicht  mehr  abnimmt.  Er 
empfielilt  jedoch,  das  ofticinellc  Salz  zur  Bestimmung  des  Krystallwassers 
bei   114*^  C.  zu  trocknen. 

G.  Kerner  hat  seine  bekannte  Methode*)  zur  Prüfung  des  käuf- 
liclien  schwefelsauren  Chinins  auf  fremde  Chinaalkaloide  neuerdings**) 
modificirt,  so  dass  nunmehr  mittelst  derselben  eine  förmliche  Titrirung 
der  fremden  Alkaloide  ausgeführt  werdc^n  kann.  Die  Methode  grtlndet 
sich  darauf,  dass  von  den  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  China- 
alkaloide das  schwefelsaure  Chinin  in  kaltem  Wasser  am  schwersten 
löslich  ist.  Durch  Ausziehen  des  llandelschinins  mit  geringen  Mengen 
Wasser  kann  man  also  eine  Lösung  erhalten,  in  welcher  neben  con- 
stanten Mengen  Chinin  hauptsächlich  die  verunreinigenden  Alkaloide 
angehäuft  sind.  Bei  Zugabe  von  Ammoniak  zu  dieser  Lösung  wird  zu- 
nächst das  C'hinin  gefällt  und  wieder  aufgelöst,  und  zwar  durch  eine 
ent^sprechendc,  ebenfalls  völlig  constante  Menge  Ammoniak.  Sind  andere 
Chinaalkaloide  im  Auszuge  vorhanden,  so  werden  dieselben  ebenfalls 
gefällt  und  wieder  aufgelöst,  wobei  jedoch  eine  der  Quantität  dieser 
Verunreinigungen  genau  entsprechende  Ammoniakmenge  mehr  verbraucht 
wird,  als  bei  reinem  Chinin.  Aus  diesem  Mohrverbrauch  an  Ammoniak 
wird  auf  die  Menge  der  vorhandenen  fremden  Alkaloide  geschlossen. 
Die  llcaction  der  Wiedcrlösung  der  ausgeschiedenen  Chinaalkaloide  lässt 
sich  bei  einiger  Uebung  auf  den  Tropfen  genau  beobachten. 

Um  das  zum  Vergleich  erforderliche  chemisch  reine  > Normalchinin« 
zu  erhalten  wir<l  das  schwefelsaure  Chinin  des  Handels  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  überschüssiger  Schwefelsäure  so  lange  umkrystallisirt 
(3 — ßmal)  bis  die  in  verschiedenen  Verhältnissen  (1 :  10,  1 :  100,  1  :  250, 
1 :  500)  bereiteten  wässrigen  Auszüge  des  erhaltenen  Salzes  bei  der 
folgenden  Ammoniaktitrirung  für  gleiche  Mengen  übereinstimmende  Qua'n- 
titäten  AmmoniakHüssigkeit  verbrauchen. 

Zur  Ausführung  der  Titrirung  reibt  und  schlämmt  man  5  g  des 
zu  jirüfenden  Sulfats  im  Mörser  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  zu  einem 
homogenen  Brei  an  und  spült  das  Gemenge  in  ein  Stöpselglas,  so 
dass  im  Ganzen  genau  50  cc  Wasser  verbraucht  werden.    Die  Mischung 


*)  Diese  Zeitschr.  1,  150. 
**)  Archiv  der  Pharmacie  816,  18G;  vom  Verfasser  eingesandt. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  et<;.  bezügliche.  151 

wird  nun  entweder  zunächst  in  warmes  Wasses  (von  ca.  50^  C.)  gestellt, 
kräftig  geschüttelt  und  durch  Abkülden  in  kaltem  Wasser  (ebenfalls 
unter  zeitweiligem  Schütteln)  wieder  auf  eine  niedere  Temperatur  ge- 
bracht, —  oder  ohne  Erwärmung  12 — 18  Stunden  unter  öfterem,  kräf- 
tigem Schütteln  digerirt.  In  gleicher  Weise  wird  ein  Auszug  aus  »Nor- 
malchinin"« hergestellt.  Man  stellt  jetzt  beide  Mischungen  in  kaltes 
Wasser  und  filtrirt,  wenn  alles  eine  gleiche  Temperatur  angenommen 
hat,  durch  trockne  Papierfilter.  10  rc  der  Lösungen  werden  nun  mittelst 
Pipette  in  möglichst  gleich  weite  Reagensgläser  abgemessen  und  jede 
der  beiden  Fltlssigkeiten  titrirt.  Man  gibt  zu  diesem  Behufe  aus  einer 
in  ^'20  ^^  getheilten  Bürette  zunächst  5  cc  Ammoniak  (0,92  spec.  Gew.) 
auf  einmal  zu,  verschliesst  das  Probeglas  mit  dem  Finger  und  schwenkt 
es  durch  2 — 3  maliges  Umdrehen  ohne  zu  scliüttehi.  Zu  der  nunmehr 
noch  trüben  Flüssigkeit  wird  jetzt  in  kleinen  Portionen,  zuletzt  troi)fen- 
weise,  Ammoniak  zugesetzt,  bis  nach  einmaligem  Hin-  und  Ilerschwen- 
ken  vollständige  Klärung  erfolgt.  Es  ist  gut  5  — 10  Secunden  zu  warten 
ehe  neues  AmnKmiak  zugegeben  wird.  Die  gleichzeitige  Titrirung  der 
Normalchininlösung  ergibt  den  genauen  jeweiligen  Titer  des  Ammoniaks, 
und  das  Plus  im  Verbrauch  an  Maassfiüssigkeit  für  die  Lösung  des  zu 
prüfenden  Chininsulfats  den  Gehalt  des  letzteren  an  Cinchonidinsulfat 
sehr  annähernd  und  jedenfalls  genauer  als  mittelst  irgend  welcher  ge- 
wichtsanalytischeu  Methode.  Durchschnittlich  entsprechen  0,288  er,  rund 
^/if,  rc,  Ammoniakliquor  von  0,92  spec.  Gew.  einem  Milligramm  icrystal- 
lisirten  Cinchonidinsulfates,  für  obige  Verhältnisse  ^j^^  %  desselben  im 
Chininsulfat.  Die  Probe  eignet  sich  speciell  nur  für  Verunreinigungen 
von  0 — 1,5J^  Cinchonidinsulfat,  bei  mehr  als  2%  des  letzteren  fallen 
die  Bestimmungen  ungenau  aus.  In  letzterem  Falle  muss  man  den  wie 
oben  bereiteten  Auszug  etweder  mit  Normalchininlösung  verdünnen,  oder 
mehr  Wasser  zur  Lösung  verwenden  (1:50,  100,  200  oder  dergl.). 
Für  solche  Präparate  ist  der  Weg  der  Einstellung  in  warmes  Wasser 
zur  Bereitung  einer  gesättigten  Lösung  der  geeignetere. 

Für  den  praktischen,  speciell  pharmaceutischen  Gebrauch  lässt  sich 
diese  Probe  so  vereinfachen,  dass  man  >  Normalchinin  <  gar  nicht  braucht. 
Man  bringt  von  dem  nach  Vorschrift  der  Pharmacopöe  hergerichteten, 
wässrigen  Chininauszuge  (1:10  bei  15<*  C.)  5  <r  in  einen  in  Vio  ^^  ge- 
theilten 10  cT-Cylinder,  setzt  von  starkem  Ammoniakliquor  (0,92  spec. 
Gew.)  zunächst  nur  3  cc.  zu  und  schwenkt  um.  Das  Gemisch  wird  in 
den  meisten  Fällen  noch  stark  trübe  sein.    Jetzt  wird  vorsichtig,  zuletzt 


nach   der   Forinel    Iloppo-Sey Icr 's  A /i)  =  -  ^    ,—        gibt   Verfas- 
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tropfenweise,  Ammoniak  zugesetzt  bis  vollkommene  Klärung  erzielt  ist 
Der  Ammoniakverbrauch  wird  direct  abgelesen.  Nimmt  man  für  einen 
Verbrauch  von  5  er  Ammoniak  rund  1  ^fe'  Cinchonidinsulfat  an.  eine  voll- 
kommene Klärung  bei  nur  3  cc=  0,  so  entsprechen  2  cc  Ammoniak 
l^   Cinchonidinsulfat,    und   es   lässt  sich  aus  der  verbrauchten  Anzahl 

Cubikcentimeter  Ammoniak  [  zwischen  •  —  und  —- )  viel  annähernder  die 

Verunreinigung  an  Cinchonidin  abschätzen,  als  durch  irgend  eine  an- 
dere Probe. 

Die  Polarisation  der  Bisnlfate  der  CMnabasen  *)  ist  von  Johann 
Molnar**)  sorgfältig  studirt  worden.  Die  als  Mittel  der  Ablenkun- 
gen für  die  Procenteinheit  ***)  mit  Hülfe  des  grossen  W  i  1  d '  sehen  Po- 
laristrobometers   ermittelten  AVerthe,    sowie   die   specitischen  Drehungen 

A  . 100  t) 

p.r 

ser  folgendermaassen  an :  ( '  li  i  n  i  n  s  u  1  f  a  t ,  Ablenkung  für  die  Procent- 
einheit***) im  Mittel  4,51.5"  nach  links;  A/D  =  225,795.  Cincho- 
nidinsulfat, Ablenkung  für  die  Procenteinheit  im  Mittel  2,944^ 
nach  links ;  A/D  =  147,229.  C o n  c h  i  n  i  n s u  1  f  a t  (Chinidinsulfat),  Ab- 
lenkung für  die  Procenteinheit  im  Mittel  4,996^^  nach  rechts;  A/D  = 
249,899.  Cinchonin Sulfat,  Ablenkung  für  die  Procenteinheit  im 
Mittel  4,443  nach  rechts;  A/D  =  222,194. 

Die  gegebenen  Werthe  beziehen  sich  auf  die  Gewichtsmengen  der 
neutralen,  wasserfreien,  schwefelsauren  Salze,  welche  in  Wasser  mit 
Hülfe  einer  eben  genügenden  Menge  Schwefelsäure  gelöst  worden  waren. 
Stärkere  als  5  procentige  Lösungen  sind  nicht  untersucht  worden. 

Prtifung  des  ätherischen  Bittermandelöles.  Seit  einigen  Jahren 
kommt  in  Frankreich  ein  Bittermandelöl  in  den  Handel,  welches  weder 
echtes  Bittermandelöl,  noch  das  flüchtige  Oel  des  Kirsch lorbeers,  der 
Ptirsichkerne  und  Aprikosenkerne  ist.  Seine  Abstammung  scheint  nicht 
bekannt  zu  sein.  Zur  Erkennung  desselben  gibt  B  o  y  v  e  a  u  ff)  Anweisung. 


*)  Vergl.  diese  Zoitschr.  11,  328. 
**)  Zoit^chr.  d.  österr.  Apothekervereines  17,  98. 
*♦*)  Länge  des  Beobachtungsrohres  199,96  mm. 
t)  wobei  A  der  Ablenkungswinkel,  p  der  Procentgehalt  und  1  die  Länge 
des  Beobachtungsrohres  ist. 

tt)  Chem.  Centralblatt  [3  F  ]  10,  767. 
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Das  echte  Bittermandelöl  hat  ein  specifischcs  Gewicht  von  1,043  (nach 
anderen  Angaben  1,015  — 1,0()0),  das  nicht  echte  ein  solches  von 
1,029 — 1,030.  Das  unechte  Oel  hat  einen  minder  angenehmen  und 
auch  schärferen  Geruch,  was  man  durch  Tröpfeln  auf  Papier  und  Ab- 
dunstenlassen  an  der  Luft  erkennt.  Beim  Vermischen  des  echten  Bitter- 
mandelöles mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure 
erfolgt  eine  schön  rothe  Färbung  der  Mischung,  welche  zwar  nach  und 
nach  dunkler  wird,  aber  dünnflüssig  und  klar  bleibt.  Das  unechte  Oel 
färbt  sich  mit  Schwefelsäure  zwar  auch  roth,  die  Mischung  wird  aber 
dann  braun,  trübe  und  dick  und  bildet  nach  einem  Tage  eine  starre 
bräunliche  Masse.  Pfirsich-  und  Aprikosenkernöl  verhalten  sich  wie 
das  Bittermandelöl,  die  Mischung  mit  Schwefelsäure  wird  aber  schneller 
dunkelroth  und  dickfliessend,  bleibt  jedoch  klar.  Kirschlorbeeröl  verhält 
sich  wie  die  beiden  vorgenannten  Oele,  nur  ist  die  Mischung  mit  Schwe- 
felsäure alsbald  sehr  dunkelroth.  Enthält  das  eine  oder  andere  dieser 
Oele  etwa  25  ^  des  unechten  Bittermandelöles,  so  färbt  sich  die  Mi- 
schung mit  Schwefelsäure  nicht  nur  braun,  sondern  wird  auch  trübe. 

Eine  einfache  Prüfung  des  ätherischen  Bittermandelöles  auf  Nitro- 
benzol  ist  von  H.  Hager*)  angegeben.  10  Tropfen  des  Oeles  werden 
mit  lOcc  45 procentigen  Weingeistes  in  einem  Reagircjlinder  durch 
zweimaliges,  sanftes  Umwenden  gemischt.  Reines  Bittermandelöl  löst  sich 
klar,  während  Nitrobenzol,  selbst  bei  Gegenwart  von  nur  1  %  sich  aus- 
scheidet. Hierbei  trübt  sich  die  Flüssigkeit  zunächst,  später  vereinigen 
sich  die  trübenden  Partikel  zu  leicht  erkennbaren  Tröpfchen.  Der  an- 
zuwendende Weingeist  darf  nicht  über  16^  C.  warm  sein,  10 — 15^  C. 
ist  die  geeignetste  Temperatur.  Da  die  meisten  ätherischen  Oele  mit 
45  procentigem  Weingeist  trübe  Lösungen  geben,  so  wird  diese  Probe 
auch  eine  Beimischung  vieler  anderen  Oele  zum  Bittermandelöle  anzei- 
gen. Schüttelt  man  in  einem  graduirten  Cy linder  34  cc  des  45  procenti- 
gen Weingeistes  mit  2  cc  des  Bittermandelöles  durch,  und  lässt  einen 
Tag  lang  absetzen,  so  lindet  man  das  abgeschiedene  Nitrobenzol  bis  auf 
einen  geringen  Bruchtheil  am  Grunde  der  Flüssigkeit  angesammelt  und 
kann  dasselbe  quantitativ  bestimmen. 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rnssland  19,  372. 
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2.  Auf  Physiologie  undPatliologie  bezügliche  Methoden. 

V»»n 

F.  Hofmeister. 

Zum  Nachweis  des  Kohlenoxyd-Hämoglobins.  Sauerstoff-Hämo- 
globin wird  durch  oxydironde  Substanzen  (übermangansaures  Kali, 
chlorsaurcs  Kali,  Jodjodkaliuni)  viel  rascher  in  Motlulmoglobiu  über- 
geführt als  Kohlenoxyd  -  Hämoglobin.  Dieselbe  Yei'schiedenheit  zeigen 
die  beiden  llünioglobinc  in  ihrem  Verhalten  gegen  wässrige  Lösungen 
von  Ilydrochinon ,  Bronzcatechin  und  Pyrogallol.  Tb.  Weyl  und 
B.  V.  Anrcp*)  verwerthen  diesen  Umstand  zum  Nachweis  von  Koh- 
lenoxyd im  I^lut.  Tritt  auf  Zusatz  einiger  Troi)fen  einer  Chamüleon- 
lösung  von  0,025  J^  zu  dem  passen<l  verdünnten  Blut  im  Verlauf  von 
ca.  20  Minuten  nicht  das  charakteristische  Si>ectrum  des  Methämoglobius 
auf  und  bleibt  das  Blut  roth  und  klar,  so  ist  Kohlenoxyd-Hämoglobin 
vorhanden.  Die  gleiche  Menge  Chamäleonlösung  muss  in  einer  gleich 
concentrirten,  mit  Luft  geschüttelten  Blutlösung  von  Mensch,  Rind,  Hund 
oder  Kaninchen  eine  gelbe  Färbung  hervorbringen,  Methämoglobiii  bil- 
den und  Trübung  verursachen.  Statt  der  Chamäleonlösung  kann  eine 
einprocentige  Lösung  von  Brenzcatechiu  oder  Hydrochinon  Verwendung 
finden,  doch  muss  die  Blutlösung  damit  15  Minuten  bei  40^  digerirt 
werden. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Harn. 
E.  Salkowski**)  wendet  sich  gegen  die  allgemeine  Anwendung  der 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  nach  Bauniann***),  da  in  den  Füllen, 
in  welchen  es  sich  um  Erlangung  eines  Maassstabes  für  den  Eiweiss- 
zert'all  handelt,  z.  B.  bei  Stolf Wechseluntersuchungen,  nur  das  soitüt  üb- 
liche Verfahren,  das  nicht  blos  die  präformirte,  sondern  die  gesammte 
Schwefelsäure  (auch  die  in  Form  von  Aetherschwefelsäuren  > gebundene«) 
bestimmt,  den  verlangton  Aufschluss  liefern  kann.  —  Bei  der  geson- 
derten Bestimmung  der  präformirten  Schwefelsäure  nach  Bau  mann 
kommt  es  vor,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  im  Beginn,  oder  später 
beim  Auswaschen  mit  Salzsäure,  durch  das  Filter  geht;  Salkowski 
zieht  es  daher  vor,    die  Menge  der  präformirten  Schwefelsäure  aus  der 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  1294.  —  Archiv  f.  Physiol. 
von  Du  Bois-Reymond  1880,  227. 

**)  Archiv  f.  pathol.  Anat.  von  Virchow  79,  551. 
♦•*)  Diese  Zeitschrift  17,  122. 
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Differenz  von  Gcsammt-  und  gobundener  Scliwefelsäure  zu  berechnen.  — 
Bei  Bestimmung  der  »gebundenen«  Schwefelsäure  weicht  Salkowski 
insofern  von  der  ursprünglichen  Vorsclirift  ab,  als  er  die  präformirte 
Schwefelsäure  ni(-ht  aus  saurer,  sondern  aus  alkalischer  Lösung  fällt. 
Hierzu  dient  eine  Barytmischung,  bereitet  aus  zwei  Volumen  kaltgesät- 
tigter Aetzbarytlüsung  und  einem  Volum  gesättigter  Chlorbaryumlösung. 
Die  Liebig 'sehe  Barytmischung  ist  zu  dem  Zwecke  nicht  verwendbar, 
weil  bei  dem  späteren  Kochen  des  Filtrates  mit  Salzsäure  aus  dem  sal- 
petersauren Baryt  Salpetersäure  frei  wird  und  das  Gemisch  beider  Säuren 
schwefelsauren  Baryt  in  beträchtlicher  Menge  in  Lösung  hält. 

lieber  den  Einflnss  der  Anwesenheit  von  Tranbenzncker  anf  die 
Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unterbromigsanrem  Natron.*)    Jay 

bediente  sich  bei  seinen  früheren  gegen  Mehu  gerichteten  Versuchen 
ausschliesslich  des  Bohr-  und  Invertzuckers  und  Hess  den  käuflichen 
Traubenzucker  als  unrein  ausser  Betracht.  Mehu  wandte  hiergegen 
ein,  dass  der  Fehler,  welcher  durch  den  geringen  Stickstoffgehalt  des 
käuflichen  Traubenzuckers  erwäcrhst,  ohne  Nachtheil  vernachlässigt  werden 
könne.  Auf  Grund  neuerlich  angestellter  Versuche  bestreitet  dies  Jay  **), 
und  weist  darauf  hin,  dass  bei  den  geringen  Gasmengen,  die  man  unter 
Umständen  erhält,  auch  jenes  kleine  Volum,  das  aus  dem  zugesetzten 
Zucker  entwickelt  wird,  von  Bedeutung  sein  kann.  Da  der  Trauben- 
zucker ebenso  wie  der  Rohrzucker,  nur  viel  rascher,  von  dem  unter- 
bromigsauren  Salz  angegriifen  wird,  und  mit  der  Menge  des  zugesetzten 
Zuckers  das  erhaltene  Gasvolum  nicht  blos  zu  der  theoretisch  verlangten 
Grosse,  sondern  auch  darüber  hinaus  steigt,  so  glaubt  Jay,  dass  der  Ge- 
danke, die  Harnstolfl)estimmung  auf  angegebenem  Wege  durcli  Zucker- 
zusatz genauer  zu  gestalten,  fallen  zu  lassen  sei. 

So  gaben: 

See  Harnstofflösung 23,8  cc  Stickstoff. 

«c  -|-    5  cc  60  proc.  Traubenzuckerlösuug  25,4  cc         < 

«  -f-lOcc        *  «  20,1  cc         < 

«  _^  20  cc       «  <  26,7  ce         < 

während  die  Theorie  26,35  cc  verlangt.  Bei  Versuchen  mit  Harn  wur- 
den die  von  der  Theorie  verlangten  Zahlen  nicht  erreicht: 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  123  und  508. 
•*,  Bull,  de  la  soc.  chim.  [2]  84,  80. 
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3,6  ec  Harn  lieferten  ohne  Zusatz     .     .     .     .     28 So  cc  Gas. 
«      -f-    ^  ^'^  einer  60  proc.  Zuckedösung    .     30,00  cc     « 
_i_l()^.^      ^.  «  «  .     30,20  cc     ^ 

+  20  cc      «  «  «  .     30,70  cc     * 

Verlangt  war  31,93  cc. 

Diese  Beobachtung  deutet  nach  Jay  an,  dass,  falls  in  der  That 
diabetischer  Harn  die  theoretische  Ausbeute  liefert,  dies  nicht  ausschliess- 
lich auf  Rechnung  der  Anwesenheit  von  Zucker  zu  setzen  sei,  da  der 
rro(!entgehalt  desselben  niemals  Zahlen  erreicht,  wie  in  dem  mit^e- 
theilten  Versuche. 

Zur  B  u  n  8 e n* sehen  Harnstoffbestiminimg.    H  o  p p  e - S  e y  1  e r  hat 

gefunden,  dass  ])cim  Krhitzen  mit  ammoniakalischer  Clilorbaryunilösung 
auf  200'^  auch  Zucker,  Amylum  und  Cellulose  Kohlensäure  liefern ;  des- 
gleichen beobachtete  Treskin"),  dass  Kreatinin  bei  gleicher  Behand- 
lung die  Hälfte  seines  Kohlenstoifs  als  Kohlensäure  abgibt.  E.  Sal- 
kowski**)  hat  nun  bei  Gelegenheit  von  Untersuchungen  über  die  Ent- 
stehung des  Harnstoffs  im  Thierkörper,  das  Verhalten  einiger  Amido- 
säuren  und  Uramidosäuren  bei  der  Buns e naschen  Harnstoffbestimmung 
geprüft.  Die  Versuche  wurden  in  der  von  Bunge***)  angegebenen, 
vereinfachten  Form  ausgeführt,  doch  bediente  sich  Salkowski  nicht 
einer  mit  Ammoniak,  sondern  einer  mit  Natron  alkalisch  gemachten 
Chlorbaryumlösung.  Dieselbe  greift  einei*seits  in  der  von  Salkowski 
gewählten  Concentration  die  Glasröhren,  in  denen  das  Erhitzen  statte 
findet ,  viel  weniger  an ,  als  die  von  Schnitzen  und  N  e  n  c  k  i  f) 
empfohlene,  durch  Sättigen  von  starkem  Aetzammoniak  mit  Chlorbarj-um 
bereitete  Lösung,  andererseits  gestattet  ihre  Anwendung  in  den  resul- 
tirenden  Flüssigkeiten  nicht  blos  die  aus  dem  Harnstoff,  den  Amido- 
säuren  u.  s.  w.  abgespaltene  Kohlensäure,  sondern  auch  das  gebildete 
Ammoniak  zu  bestimmen.  In  der  Regel  benutzt  Salkowski  eine  ge- 
sättigte Chlorbaryumlösung  mit  einem  Zus<itz  von  15 — 20  rc  Natronlauge 
von  1,34  spec.  Gewicht  zum  liiter.  Die  Ausführung  gestaltet  sich  wie 
folgt. 

Gleiche  Volumina  des  schwach  sauer  reagirenden  Harns  und  der 
alkalischen   Chlorbaryumlösung,   z.  B.  je   50  cc  mit   der  Pipette   abge- 

*)  Diese  Zeitschr.  11,  327. 

•*)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  4,  54  u.  100. 
**♦)  Diese  Zeit«chr.  18,  128. 
t)  Diese  Zeitschrift  11,  326. 


2.  Aaf  Phjsiologie  und  Pathologie  bezügliche.  157 

messen,  werden  gemischt  und  nach  einigen  Minuten  auf  ein  nicht  ange- 
feuchtetes Faltenfilter  gebracht.  1.5  cc  des  Filtrates  dienen  zur  Bestim- 
mung der  Alkalcscenz  mit  ^l^^  oder  ^j'^  Normalschwefelsäure  unter  Be- 
nutzung von  Rosolsäure  als  Indicator.  Ergibt  sich  die  Alkalcscenz  ge- 
ringer als  8  er  \/^^  Säure  entsprechend,  so  macht  man  zweckmässig 
eine  neue  Mischung,  zu  welcher  man  eine  durch  weiteren  Zusatz  von 
Natron  entsprechend  »verstärkte«  Chlorbaryumlüsung  verwendet. 

Ist  die  Alkalcscenz  festgestellt,  so  lässt  man  je  15  er  des  Filtrates 
in  zwei  vorher  mit  4 — 5  </  Chlorbaryum  *)  beschickte  35 — 40  cm  lange, 
unten  ausgezogene  Rühren  von  Kaliglas  einliiessen  und  schmilzt  ohne 
Verzögerung  zu.  Die  Röhren  werden  zweckmässig  so  gewählt,  dass 
Ih  cc  dieselben  noch  nicht  zur  Hälfte  füllen.  Sie  werden  nun  gleich- 
zeitig 4\'2  Stunden  bei  200 — 220^  erhitzt.  Die  eine  davon  dient  zur 
Feststellung  der  Alkalcscenz  nacli  dem  Erhitzen,  die  je  nach  dem,  ob 
Harnstoff  oder  UramidoBäure  u.  s.  f.  vorhanden  war,  eine  verschiedene 
Aenderung  erfährt,  ferner  zur  Bestimmung  des  gebildeten  kohlensauren 
Baryts  in  bekannter  Weise,  die  andere  zur  Ermittelung  des  gebildeten 
Ammoniaks.  Mit  derselben  wird  folgendermaassen  verfahren.  Die  lang 
ausgezogene,  mit  einem  Feilstrich  geritzte  Spitze  der  Rölire  wird 
unter  mit  Salzsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  abgebrochen;  die 
verdünnte  Salzsäure  steigt  zunächst  in  der  Röhre  auf,  der  l)ru<'k  der 
entwickelten  Kohlensäure  treibt  aber  bald  den  ganzen  Röhreuinhalt  aus. 
Nun  wird  die  Röhre  abgesprengt  und  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen, 
die  erhaltene  Flüssigkeit  eingeengt,  das  Ammoniak  durch  Koclien  mit 
Magnesia  ausgetrieben  durch  Auffangen  in  titrirter  Säure  oder  Ueber- 
führung  in  Chlorammonium  und  Titriren  mit  Silberlösung  bestimmt. 

Die  Resultate,  die  S  a  1  k  o  w  s  k  i  bei  seinen  Versuchen  erhielt,  habe 
ich  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt.  Die  Zahlen  für  den  er- 
haltenen kohlensauren  oder  schwefelsauren  Baryt  hat  Salkowski  auf 
Kohlenoxyd,  jene  für  Ammoniak  auf  Stickstoff  umgerechnet,  weil  bei 
dieser  Art  der  Berechnung  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  in  einem  sehr 
einfachen  Gewichtsverhältniss  stehen;  für  den  Harnstoff  nämlich  1:1, 
für  die  Uramidosäuren  1 :  ^Z^. 


*)  Nimmt  man  weniger,  so  werden  die  Röhren  starker  angegriffen. 


158 


Beriebt:  Speciellc  analytische  Methoden. 


^^'          Kohlen  ox3-d 
des 


Stickstoff 


Vers.    gefuudt*n  ,  berechnet     «gefunden  i  berechnet 


Harnstoff 


ITydiintoinsunrc    .    . 

Methylh3'dautoinsäure 
Methylhydantoin.    . 
U  raniidoisüth  ionsHuro 


Uraniitlobcnzoi'ssuure 


Glycocoll 


AniidobenzoOsüurc 


3 
4 

25 
IG 
17 

IS 

VJ 
21 
•20 
22 
23 

(; 

t 
15 
24 


45,92 
45,6S 

25,ii3 

2<j,3 

11,57 

10,57 

13.:V) 

1 2,S0 

13,39 

ir,,3 

16,0 

ir,,o 

15,(19**) 

2,90 

3.3S 
1,74***) 

0,63 


46,07 


23,73*) 

10,00 
10,44 
13.58 


15,56 


15,56 

» 
0 
0 
0 
0 


44,96 

44.0 

45,41 

11,74 

12,4 


7.7 


4G,67 


11,86') 


6.8 


8,65 


1,13 
1,6 

nicht  be- 
stimmbar. 


7,78 


0 
0 

0 


Aus  den  mitg(;theiltoii  Zahlen  QY^iht  sich  ohne  Weiteres,  in  welchem 
Sinn  und  Maass  die  Gegenwart  der  genannten  Substanzen  die  Bun- 
s  e  n '  sclie  llarnstoffbestiinmung  beeintiusst. 

üeber  die  Bestimmang  des  Harnstoffs  nach  L  i  e  b  i  g  bei  Gegen- 
wart von  Amido-  und  üramidosänren  liat  E.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  f )  gleiclifalls 
Versuche  angestellt.  Hokanntlich  gibt  die  Titrirung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd   nicht    den    Harnstoffgehalt ,    sondern    annnälierud    den 

*)  Die  Berechnung  bezieht  sich  nur  auf  das  Kohlenoxyd  und  den  StickstofT, 
welche  in  den  Uramidosüuren  in  derselben  Weise  gebunden  sind,  wie  im  Ham- 
stüif,  nämlich   in  der  Atomgruppe  —  fJO  —  NHj. 

**)  Im   Original  steht  irrthümlich  10,57.     Obige  Zahl  berechnet  sich  ans 
den  gegebenen  Versuchsdaten. 

*♦*)  Im  Versuch  6  und  7  wurde  scheinbar  etwas  mehr  kohlensaurer  resp. 
schwefelsaurer  Baryt  erhalten,  weil  die  alkalische  Chlorbaryumlösung  bei  Ab- 
wesenheit von  Ammonsalzen  oder  Substanzen,  die  Ammoniak  liefern,  (z.  B.  Harn- 
stoff) die  Glasröhren  angreift.  In  Vers.  15  wurde  deshalb  vorher  etwas  Chlor- 
ammonium zugesetzt. 

t)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  4,  80. 
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Stickstoffgehalt  des  Harns  an.  Dies  gilt,  wie  Schultzen  und  Nencki 
fanden,  auch  für  Harn,  der,  wie  dies  bei  mit  Acetaniid  gefütterten 
Hunden  der  Fall  ist,  Acetaniid  enthält.  Salkowski  suchte  zu  ermit- 
teln, ob  dieses  Verhalten  auch  füi-  andere  stickst  off  lialtige  Substanzen 
Gültigkeit  besitzt,  indem  er  Harnstoff lösungen  von  bekanntem  Gehalt 
mit  verscliiedenen  Amido-  und  Uramidosäuren  versetzte  und  den  durch 
die  Titrirung  angezeigten  Stickstoffgehalt  mit  dem  wirklichen  verglich. 
Es  wurden  nachstehende  Zahlen  erhalten: 

Stickstoff  durch  die 

Titrirung  angezeigt  Berechnet 

GlycocoH 20,7  %  18,7  Jl^ 

Sarkosin 14,8  *  15,6 

Alanin 27,4  <  15,6 

Leucin 18,1   *  10,7 

Taurin 11,2  *  11,2 

Asparaginsäure      ...     15,35«  10,5  « 

Hydantoinsäure     .     .     .     20,2  «  23,7  * 

Methylhydantoin   .     .     .     12,3   «  24,6   ^ 

Uramidoiscäthionsäure      .     11,8  «  13,58« 
Aus  diesen  Versuchen  folgt,    dass  Lieb  ig 's  Methode   bei  Gegen- 
wart von  Amido-  oder  Uramidosäuren   keinesfalls  den  Gehalt  an  Harn- 
stoff angibt,   wohl   aber   in   einzelnen  Fällen  —  so  bei  Gegenwart  von 
Taurin  —  den  Gesammtstickstoffgehalt. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn  nach  Dumas.  E.  Lud- 
wig*) bestimmt  den  Gesammtstickstoff  des  Harns  nach  Dumas  wie 
folgt:  Die  gemessene  oder  gewogene  Harnquantität  wird  unter  Zusatz 
eines  Tropfens  Scliwefelsäure  in  einem  geräumigen  Schiffchen  aus  Kupfer- 
blech oder  aus  Porzellan  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft, 
und  der  Rückstand  mit  Kupferoxyd  bedeckt.  Das  Schiffchen  kommt  in 
eine  an  beiden  Enden  offene  Verbrennungsröhre  zwischen  zwei  Lagen 
gi'obkörnigen  Kupferoxyds  zu  liegen;  vor  einer  derselben  befindet  sich 
eine  Kupferdrahtspirale.  Durch  Kohlensäure  wird  die  Luft  verdrängt 
lind  die  Verbrennungsgase  werden  tiber  Natronlauge  im  Ludwig'schen 
Apparat  aufgefangen.  Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  dient  kohlen- 
saures Manganoxydul  oder  flüssige  Kohlensäure,  die  in  eisernen  Flaschen 
vorräthig  gehalten   wird.     Mit   einem  Natter  er 'sehen  Apparat   kann 

*)  Wien.  med.  Blätter  18S0,  No.  18,  450. 
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man  auf  einmal  so  viel  Hüssige  Kohlensäure  herstellen,  dass  sie  für  un- 
gefähr 100  Bestimmungen  hinreicht. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn  nach  Varrentrapp-WilL 

F 1  a  V  a  r  t  *)  hedient  sich  statt  der  Vorhrennungsröhre  eines  kleinen 
kupfernen  Ballons  von  80  cc  Inhalt ,  der  durch  Gyps  mit  einem  Helm 
verlmnden  wird,  dessen  Rohr  in  titrirte  Schwefelsäure  taucht.  Der 
Harn  wird  vorher  mit  Gyps  und  Oxalsäure  eingetrocknet. 

Einige  neue  Reaotionen  des  Gnanins  theilt  St.  Capranica^*) 
mit.  Warme  Lösungen  von  salzsaurem  Guanin  geben,  mit  Pikrinsäure 
in  kalt  gesättigter  Lösung  versetzt,  einen  Niedei'scldag,  der  aus  kuge- 
ligen Krystallaggregaten  von  lebhaft  orangegelber  Farbe  und  seiden- 
artigem Glänze  besteht.  Dieselben  scliwimmen  auf  der  Flüssigkeit  und 
stellen,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  jnnselförmige,  farrenkrautähn- 
liclie  Bündel  dar,  welche  unter  dem  Deckglase  zerdrückt  in  ausserordcnt- 
lieh  feine  orangegelbe  Nadeln  zerfallen.  Sie  sind  in  warmem  Wasser 
wenig,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslicli.  Ferner  geben  warme,  conc^n- 
trirte  Guaninlösungen  mit  cliromsaurem  Kali  versetzt  beim  P>kalten 
orangerothe  Prismen,  die  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich  sind.  Unter 
gleichen  Umständen  liefert  Ferridcyankalium  einen  gelbbraunen,  aus 
mikroskopischen  Prismen  bestehenden,  in  warmem  Wasser  löslichen  Nie- 
<lerschlag.  Die  Keactionen  mit  Pikrinsäure  und  Ferridcyankalium  sind 
ungefähr  gleidi  emptindlich ;  5  cc  einer  Lösung  von  0,02//  in  100  cc 
gaben,  mit  dem  doppelten  Yolum  Wasser  verdünnt,  auf  Zusatz  von  Pikrin- 
säure noch  deutliche  Krystallisation.  Minder  empfindlich  ist  die  Probe 
mit  Kaliumchromat.  Xantliin  und  Sarkin  zeigen  keine  ähnliehen  Reao- 
tionen ;  nur  mit  Pikrinsäure  gibt  Sarkin  einen  Niederschlag,  der  jedoch 
aus  3 — 4  mm  langen,  kaum  gelblich  gefärbten  Nadeln  besteht. 

Ueber  den  Nachweis  von  Pepton  im  Harn.  F.  Hofmeister  ***) 
hat  sich  überzeugt,  dass  die  geringen,  unter  pathologischen  Verhältnissen 
in  den  Harn  übergehenden  Peptonmengen  weder  direct,  noch  nach  vor- 
gängiger Fällung  mit  Alkohol  mit  Sicherheit  gefunden  werden  können, 
weil  einerseits  die  Eigenfärbung  des  Harns  die  Empfindlichkeit  der 
charakteristischen  Peptonrea(5tion,  der  Kupferkaliprobe,  sehr  wesentlich 
beeinträchtigt,    andererseits   geringe   Mengen   Pepton   der   Fällung   mit 

*)  Journ.  Pharm.  Cliim.  [5]  1,  505,  im  Auszug  Chem.  Centralbl.  1880,  53G. 
**)  Zcitschr.  f.  physiol.  Chemie  4,  233. 
***)  Zcitschr.  f.  phys.  Chemie  4,  253. 
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Alkohol  entgehen.  In  dieser  Weise  geführt,  gelingt  der  Nachweis  erst 
bei  einem  Gehalt  von  1,5 — 2,0^  im  Liter,  wie  er  in  dieser  Höhe  wohl 
in  genuinen  Harnen  nur  selten  anzutreffen  sein  dürfte. 

Empfindlicher  ist  nachstehendes  vom  Verfasser  angegebenes,  von 
Maixner*)  in  längerer  Versuchsreihe  erprobtes  Verfahren. 

Ungefähr  500  cc  des  zu  prüfenden,  eiweiss-  und  mucinfreien  Harnes 
werden  mit  Gerbsäurelösung  versetzt;  der  entstandene  Niederschlag  wird 
nach  24  Stunden  auf  ein  kleines  Filter  gebracht,  von  anhängendem 
Harn  durch  Waschen  mit  Wasser,  dem  etwas  Gerbsäure  und  schwefel- 
saure Magnesia  zugesetzt  ist,  befreit,  hierauf  in  eine  Schale  gebracht, 
mit  gesättigtem  Barytwasser  gut  zusammengerührt  und  damit  nach  Zusatz 
einiger  Stücke  festen  Barythydrats  zum  Kochen  erhitzt.  Unterlässt  man 
es  den  Niederschlag  mit  Baryt  innig  zu  verrühren,  so  backt  er  beim 
Erwärmen  zu  harzartigen  Klumpen  zusammen,  die  dann  vom  Baryt  nur 
langsam  angegriffen  werden.  Nach  einige  Minuten  währendem  Kochen 
wird  in  einen  Kolben  filtrirt,  das  Filtrat  nochmals  mit  Barytwasser  ver- 
setzt und  so  lange  kräftig  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit,  von  dem 
dunkel  gefärbten  Niederschlag  abfiltrirt,  farblos  oder  schwach  gelb  er- 
scheint. Sie  enthält  keine  Gerbsäure  mehr  und  wenn  in  dem  ursprüng- 
lichen Harn  Pepton  vorhanden  war,  so  lässt  es  sich  darin  mittelst  der 
Biuretprobe  nachweisen.  Zu  diesem  Behufe  kann  man  entweder  den 
Baryt  erst  mit  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  von  Ueberschuss  aus- 
föUen,  das  Filtrat  einengen  und  mit  Natronlauge  und  Kupfervitriollösung 
in  bekannter  Weise  prüfen,  oder,  was  kürzer  ist,  man  fügt  zu  dem 
barythaltigen  Filtrat  direct  einige  Tropfen  verdünnter  Kupfersulfatlösung, 
filtrirt  nach  gutem  Unischütteln  und  betrachtet  die  resultirende  Flüssig- 
keit in  4 — 5  cm  dicken  Schichten.  Rosenrothe  oder  violette  Färbung 
zeigt  die  Gegenwart  von  Pepton  an.  In  Controlversuchen  mit  normalem, 
mit  Pepton  versetztem  Harn,  war  die  erste  Rothfärbung  bei  einem  Ge- 
halt von  0,15 — 0,2^  im  Liter  erkennbar. 

Statt  Gerbsäure  kann  zur  Fällung  des  Peptons  eine  saure  Lösung 
von  pliosphorwolframsaurem  Natron  verwendet  werden,  wodurch  das 
Nachweisverfahren  bei  gleicher  Empfindlichkeit  erheblich  abgekürzt  wird. 
In  diesem  Fall  wird  der  untersuchte  Harn  mit  ungefähr  einem  Zehntel 
seines  Volums  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  Phosphorwolframsäure- 
l(')sung  hinzugefügt,   der   entstandene  Niederschlag  sofort  auf  das  Filter 

*)  Diese  Zeitschr.  19,  127. 
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gebracht  (Absitzcnlassen  ist  zu  vermeiden)  und  mit  verdünnter  (3 — 5pro- 
centiger)  Schwefelsäure  ausgewaschen.  Der  Filterrückstand  wird  mit 
Barythydrat  innig  verrieben  und  mit  wenig  Wasser  bei  gelinder  Wärme 
digerirt,  bis  die  ursprünglich  grüne  Masse  durchaus  Gelbfärbung  ange- 
nommen hat.     Das  Filtrat  dient  zur  Anstellung  der  Biuretreaction. 

Da  im  Harn  sehr  häufig  ein  mucinähnlicher,  durch  Alkohol  fall- 
barer, Eiweissreactionen  darbietender  Körper  vorkommt,  der  wie  Pepton 
von  Gerbsäure  und  Phosphorwolframsäure  gefällt,  aus  dem  Niederschlag 
durch  Baryt  wieder  freigemacht  wird  und  dann  zu  Verwechselung  mit 
Pepton  Veranlassung  geben  konnte,  so  empfiehlt  es  sich,  den  zur  Unter- 
suchung bestimmten  Harn  vorher  mit  essigsaurem  Bleioxyd  zu  versetzen, 
wodurch  der  mucinartige  Körper  entfernt  wird.  Es  ist  dazu  keine  voll- 
ständige Ausfällung  des  Harns  nothwendig,  meist  genügt  es,  ihm  unter 
Umrühren  so  viel  Bleizuckerlösung  zuzufügen,  dass  ein  dichter,  flockiger 
Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat  ist  dann  noch  frei  von  Blei,  während 
der  mucinartige  Körper  völlig  entfernt  ist. 

Harne,  welche  Eiweiss  enthalten,  d.  h.  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium  rasch  auftretende  Trübung  oder  Niederschlag  geben, 
müssen  vor  der  Untersuchung  auf  Pepton  sorgfältig  von  Eiweiss  befreit 
werden.  Dies  gelingt  entweder  durch  Kochen  mit  Bleioxyd*),  oder 
rascher  mit  Hülfe  von  essigsaurem  Eisenoxyd  in  folgender  Weise :  Der 
abgemessene  Harn  wird  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  so  viel 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron  und  sehr  concentrirter  Eisenchlorid- 
lösung versetzt ,  dass  die  Flüssigkeit  eine  dunkelblutrothe  Färbung  an- 
nimmt, hierauf  vorsichtig  mit  Natronlauge  neutralisirt,  bis  nur  noch 
eine  Spur  saurer  Reaction  erkennbar  bleibt,  aufgekocht  und  filtrirt. 
Das  P'iltrat  darf,  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  versetzt,  weder 
weissliche  Trübung  noch  blaue  Färbung  geben. 


*)  Diose  Zcitflchr.  18,  620. 


Berichtigungen. 

Im  ISten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  67  bei  der  Zosammenstollang  lies 
n23,26o/o  Metalle  und  77,53  o/o  Nichtmetalle'*  statt  22,26  o/o  Metalle  und 
78,53  o/o  Nichtmetalle. 

Im  Autoren  -  Register  des  ISten  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  p.  657  lies 
„Lietzenmaycr"  statt  Litzenmayer. 

Im  Sachregister  des  17ten  Jahrgang'es  dieser  Zeitschrift  p.  543  erste  Spalte  Zeile 
15  Y.  u.  lies  „Nitrogruppe,  Bestimmung  504"  statt  Nitrogruppe,  Bestim- 
mung 502. 


Ueber  die  Ziiverlilssi<rkeit  der  Baiichgasanalysen. 

Von 

H.  Bunte. 

Unter  obif:(Mn  Titol  orschioii  im  4.  Heft  dieser  Zeitschrift  1880 
p.  434  ff.  eine  Abhandlung  von  Herrn  A.Wagner  in  München,  welche 
sich  über  die  Feliler  bei  Rauchgasanalysen  im  Allgemeinen  verbreitet 
und  insheson<lere  die  von  der  Heizversuchsstation  München  im  Baveri- 
sehen  Industrie-  und  Gewerheblatt  *)  publicirten  Analysen  zum  Gegen- 
stand ihrer  Betrachtungen  nimmt.  Da  die  chemische  Untersuchung  der 
Rauchgase  auf  der  hezeichneten  Station  unter  meiner  Leitung  ausgeführt 
wurde,  so  sehe  ich  mich  veranlasst,  die  in  der  Abhandlung  des  Herrn 
W  a  g  n  e  r  vorgebrachten  Einwände  auf  ihre  Berechtigung  zu  prüfen  und 
einige  auf  Versuche  gegründete  Beiträge  zur  Beurtheilung  der  Zuver- 
lässigkeit der  Rauchgasanalysen  anzuschliessen.  Eine  vollständige  Klar- 
leguijg  dieser  für  die  Feuerungskunde  so  wichtigen  Frage  ist  um  so 
nothwendiger,  als  die  erhobenen  Einwände  auf  alle  bisher  verötfentlich- 
ten  Rauchgasanalysen  Anwendung  linden  müssen  und  somit  die  Heiz- 
versuchsstation München  nicht  allein  treffen. 

"Was  zunächst  die  Methode  der  Gas-Analyse  betrifft,  so  wurde  nach 
dem  Vorgang  aller  Beobachter,  welche  sich  bis  jetzt  mit  der  Unter- 
suchung von  Rauchgasen  beschäftigt  haben,  u.  A.  Ebolmen,  Schwack- 
b  ö  f  e  r ,  S  c  h  e  u  r  e  r  -  K  e  s  t  n  e  r ,  S  t  ö  c  k  m  a  n  n ,  die  gewichtsanalytische 
Bestimmung  der  unverbrannten  Bestandtheile  durch  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  benutzt.  Es  ges(!hah  dies  einerseits  weil  die  Gewichtsana- 
lyse ebenso  scharfe  Resultate  liefert  als  eine  genaue  volumetrische 
(R.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  8,  339),  andererseits  weil  die  Aus- 
führung der  Gewichtsanalyse  bei  den  Heizversuchen  eine  erheblich 
grössere  P^infachheit  gestattet  als  es  die  Durchführung  einer  volu- 
nietrischen   Methode,    etwa   der   von   Bunscn,    erlaubt    haben    würde. 


♦)  1879  Heft  5.  p.  320  ff. 
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Gegen  die  Genauigkeit  der  gewiditsanalytisclien  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoff- und  "Wasserst offgelialt es  der  Rauchgase  mittelst  Kupforoxyds  scheint 
der  in  Rede  stehende  Artikel  auch  keine  Einwendungen  zu  erheben, 
der  Herr  Verfasser  kommt  jedo<*li  zu  dem  Schluss,  dass  »bei  gleich- 
zeitiger Cregenwart  von  Kohlenoxyd  und  Kolben  wasserst  offen  diese  Bestim- 
mungsweise natürlich  völlig  unbrauchbar  wird.« 

Zur  ^Viderlegung  dieses  Satzes  darf  ich  auf  die  rublieationen  von 
Stöckmann*)  verweisen,  welcher  eine  Reihe  von  Analysen  mit  Ge- 
neratorgasen, welche  gleichzeitig  Koldenoxyd,  Wasserstoff  und  Sumpfgas 
enthaltcju,  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ausgeführt  und  a.  a.  0. 
die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  nachgewiesen  hat. 

Wenn  demnach  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  auch  in  solchen 
Fällen  anwendbar  ist.  wo  Kohlenoxvd,  Wasserstoff  und  Kohlenwasser- 
Stoffe  (Sumpfgas)  neben  einander  vorkommen,  so  wurde  bei  der  Unter- 
suchung der  Rauchgase  auf  der  IleizversuchsstAtion  München,  wie  im 
Bericht  angeführt  ist,  darauf  verzichtet,  die  Formen  zu  bestimmen,  in 
welchen  der  unverbrannte  Kohlenstoff  und  Wasserstofi*  in  den  Gasen 
enthalten  ist,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  die  in  den  Rauchgasen 
vorhandenen  Mengen  unverbrannter  Gase  meist  nur  Tausendtel  des  Vo- 
lumens ausmaclien  und  weil  selbst  eine  <iualitative  Trennung  dei'selben, 
welche  der  (piantitativen  Bestimmung  nothwemlig  vorausgehen  müsste, 
bis  jetzt  noch  nicht  versucht  worden  ist. 

Wie  im  I»ericlit  der  Heiz  Versuchsstation  unter  ausdrücklichem  Hin- 
weis auf  die  (regenwart  der  Kohlenwasserstoffe  angeführt  ist,  wurde  des- 
halb der  gesammte  gasförmig  vorhandene  Kohlenstoff  der  unverbrannten 
Bestandtheile  als  Kohlenoxyd,  der  W'asserstoff  als  unverbunden  in  Recli- 
nung  gesetzt**)  und  hinzugefügt,  dass  bei  dieser  Annahme  die  berech- 
neten Wärmeverluste  etwas  zu  gering  ausfallen. 

Wie  unerheblich  die  Fehler  dieser  Berechnungsweise  oder,  wie  sich 
Herr  Wagner  ausdrückt,  *  die  Vernachlässigung  der  Kohlenwasserstoffe« 
für  die  Bestimnmng  des  Wärnieverlustes  durch  un verbrannte  Gase  sind, 
lässt  sich  leicht  zeigen.  Ohne  Zweifel  ist  das  Sumpfgas,  nach  Analogie 
mit  dem  Leuchtgase,  derjenige  Kohlenwasserstoff,  welcher  neben  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff  in  verhältnissmässig  grösster  Menge  vorhanden 
sein  kann.     Bei  der  Berechnung  des  Wärmeverlustes  durch  die  Rauch- 

*)  Diese  Zcitschr.  14,  47  und  Stöckmann:  Die  Gase  des  Hochofens  und 
der  Sieniensgeneratoren  etc.    Ruhrort  1876. 

**)  Bayer.  Industrie-  und  Gewerbeblatt  1879  p.  336. 
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l»ase  wird  unter  obiger  Annahme  statt  der  Verbrennungswärmc  desselben 
( 1  cMv«  =  9348  WE)  die  Verbrennungswärme  der  Producte  unvollkom- 
mener Verbrennung  €0  und  II  in  Rechnung  gesetzt,  wie  folgendes 
Schema  zeigt: 

1  chkm  1  chkm     2  cbkm 

€Hi         -^         €e  +  2  Hj 
Verbrw.     9348  WE    -       3007        6176 


9183  WE 
i\.  h.  es  wird  statt  9348  WE  für  1  Vol.  Sumpfgas  die  Summe  der  Ver- 
bronnungswärme  von  1  Vol.  Kohlenoxyd  -\-  2  Vol.  Wasserstoff  =  9183 
WE  gesetzt. 

Um  den  dadurch  entstehenden  Fehler  in  der  Bestimmung  des 
Wärmeverlustes  durch  Rauchgase  möglichst  gross  zu  maciien,  benutze 
ich  den  von  Herrn  Wagner  gewählten  Fall,  in  welchem  ein  ausnahms- 
weise hoher  Gehalt  an  un verbrannten  Bestandtheilen  bei  gleichzeitig 
grossem  Rauchgasvolumen  auf  1  k/f  Kohle  vorhanden  ist ;  ich  nehme 
ferner  an,  dass  alle  Producte  unvollkommener  Verbrennung  (CO  -|-  II^j 
=  0,99^)  als  Sumpfgas  vorhanden  gewesen  seien,  obgleich  dies  wegen 
der  geringen  Wasserstoff  menge  nicht  möglich  ist.  Es  ergibt  sich  alsdann 
hei  2\J  chkm  Rauchgas  auf  1  kg  Kohle: 

0,99  %  (€0  +  II)      -      0,33  «^  €0  +  0,66  ^  H  ^  0,33  %  €H^ 

.  auf  1  chkm 
Wärmeverlust  durch  un-  )    Rauchgas       30,3  WE  30,8  WE 

vollkommene  Verbrennung  1    auf  1  kg 

Kohle         657,5    *  669,4    < 

Differenz  12  WE  oder  0^1%  des  Ileizwerthes. 
Wähle  ich  ein  anderes  Rauchgas  (Vers.  Nr.  9  mit  derselben  Kohle)  mit 
grösserem  Gehalt   an  unverbrannten  Gasen   aber  geringerem    Rauchgas- 
volumen auf  \k(j  Kohle  {^^21  cMm)  von  der  Zusammenset^jung : 

16,45%  €0. 
1,94  *  €0 
1,45  *   II 

1,52  <  e 

78,64  *  N 

und    nehme   an,   dass   sämmtlicher  Wasserstoff  als  Sumpfgas  vorlianden 

1  45 
war,    so  ergibt  sich  -\-  =  0,73  %   Sumpfgas   statt   0,73  %  €0   und 

12* 
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1,40^  II.     Ks  berechnet   sich    alsdann   für  Sumpfgas,  Kohlonoxyd    nnd 
WasHcrstoff  ein  Wänneverlust  von  8(i5  NVE  pro  Kilogramm  Kolilo  gegen- 
über 853  WK  unter  der  Annahme,  dass  nur  €0  und  H  vorhanden  seien, 
also  ebenfalls    eine  Differenz  von   12  WP]    oder  0,15  56    des  Hcizwerthes 
der  Kohle.*)     Diese    Differenzen    sind    so    gering,    dass   sie    vollstän<lig 
innerlialb  der  Deobachtungsfehler  fallen.    Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt 
man,    wenn  man    andere  in  ihrer  ]Menge   jedenfalls   gegen    die   ilrei  ge- 
nannten Gase   zuriUrkt retende  Kohlen\vasser>toffe,    z.  D.  Aetliylon,  **)    in 
Rechnung  zieht.    So  lange   es  sich  demnach,  wie  im  vorliegenden  Falle, 
nur  um  die  Herechnung  des  W'ärmeverlustes   durch  Rauchgase    liandelt. 
wird    die    H(»stimmung    des  Gesammtkohlenstoff-    und  Wasserstoffgehaltes 
für  diesen  Zweck  vollkommen  ausreichen.    Die  Krkenntniss  dieser  That- 
sache  war  w(»sentlich    mit   für    die  Wahl    der   gewichtsanalytischen  Me- 
thode bei  Untersuchung  der  Rauchgase  bestimmend. 

Tcbersteigt  der  Gehalt  an  unvollkommen  verbrannten  Gasen  3Jfc. 
so  werden  bei  der  gewöhnlichen  Feuerung,  welche  hier  allein  in  Frage 
kommt,  dm  Russ-  und  Theerentwicklung,  für  deren  genaue  Bestimmung 
jede  Methode  fehlt,  so  gross,  dass  dem  gegenül>er  der  Fehler  in  der 
Berechnung  nach  obiger  Annahme  weit  zurücktritt. 

Herr  Wagner  nimmt  ferner  daran  Anstoss,  dass  Grössen  wie 
0,01  ^  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  bei  den  Rauchgasanalysen  aufge- 
führt sind,  da  solche  Mengen,  welche  etwa  1  tufj  Wasser  und  2.3  w// 
Kohlensäure  bei  der  Verbrennung  einer  Gasprobe  von  circa  10  Liter 
liefern,  nicht  völlig  sicher  bestimmt  werden  können.  Hierzu  liabe  ich 
zu  bemerken,  dass  die  aufgeführten  Procentzahlen  der  genaue  Ausdruck 
der  Wägungen,  natürlich  behaftet  mit  den  unvermeidlichen  Beobach- 
tungsfehlern, sind ;  da  nun  die  Kali-  bezw.  Natronkalk-,  Chlorealcium- 
und  Phosphorsftureröhren  auf  ^2  ^^If  K^wogen  wurden,  so  ist  die  Berech- 
nung der  Procentzahlen  auf  zwei  Decimalstellen  so  gut  wie  bei  joder 
Elementaranalyse  gerechtfertigt.  Dabei  ist  unvenneidlich,  dass  Wertlie 
wie  0,01  Jl^   erscheinen;    es  bleibt  nur  die  Wahl  entweder  auf  eine  ge- 


•)  Bei  abgekürzter  Berechnung:  Verbrw.  1  chk-m  £0  =  1  cWwi  H  =  ,3000  WE 
ergibt  sich  84 1  WE,  al:4o  eine  Differenz  von  24  WE  oder  0,3  o/o- 

♦♦)  Nimmt  man  an,  dass  in  dem  Gas  mit  Ifio/^  f;()g_  1,940/0  £0  und 
1,450/0  H  0,20/0  Aethylen  neben  €0  und  H  vorhanden  ist,  d.  h.  da88  der  4te 
Theil  des  GesamnitwasserstoffH  zu  Aethylen  verbunden  ist,  so  berechnet  sich  der 
Wärmeverlust  durch  unvollkommene  Verbrennung  zu  877  WE  pro  Kilogramm 
Kohle.    Differenz  24  WE  =  0,3  o/q. 
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iiuuo  Wägung  durchgängig  zu  verzichten  und  die  Proccntzahlen  etwa 
nur  auf  0,1  anzugehen  oder  in  allen  Fällen  die  Wägung  und  Rechnung 
auf  eine  Decinialstelle  weiter  auszudehnen,  wie  es  geschehen  ist.  Dass 
«liese  Wertlie  zum  Theil  innerhalh.  der  Beobachtungsfehl  er  fallen,  ist 
selbstverständlich,  und  ich  bin  weit  entfernt  denselben  irgend  welclien 
anderen  Werth  beizulegen  als  den,  dass  der  Gehalt  der  Rauchgase  an 
verbrennlichen  Bestandtheilen  in  den  bezeichneten  Fällen  kein  grösserer 
war.  Dies  ist  auch  vollständig  ausreichend  zur  Begründung  des  Schlusses 
»dass  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  der  Verlust  durch  unvoll- 
ständige Verbrennung  sehr  gering  war.< 

Herr  Wagner  knüpft  daran  den  Satz :  »!>&  solche  geringe  Mengen 
(weniger  als  0,1^)  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  kaum  völlig  sicher 
bestimmt  werden  können  ...  so  erscheinen  auch  die  Betraclitungen  und 
Berechnungen  über  unvollständige  Verbrennung  etc.  nicht  gegründet  auf 
absolut  sicherer  Grundlage.« 

Es  ist  mir  keine  Messung  oder  Wägung  bekannt,  welche  auf  ab- 
solut sicherer  Grundlage  ruht  und  frei  von  jedem  Beobachtungsfehlcr 
wäre;  es  handelt  sich  vielmehr  nur  um  die  Bestimmung  der  Fehler- 
grenze; um  diese  möglichst  weit  hinaus  zu  rücken  haben  wir  grössere 
(iasmengen  verbrannt  als  die  meisten  früheren  Beobachter.  0,1  ^  Wasser- 
stoff oder  Kohlenoxyd  in  10  Liter  Rauchgas,  welche  zur  Analyse  ver- 
wendet werden,  entsprechen  8  nitj  Wasser  und  20  mg  Kohlensäure,  ohne 
Zweifel  Grössen,  welche  bei  genauen  analytischen  Bestimmungen  ins 
Gewicht  fallen.  Wenn  auch  nur  die  Hälfte  dieser  Mengen  siclier  be- 
stimmt werden  kann,  so  sind  die  Angaben  auf  0,05  JlJ   genau. 

Welcher  Fehler  aus  einer  Abweichung  von  0,05  Jli  bei  der  Berech- 
rechnung  des  Wärmeverlustes  durcli  die  unverbrannten  Gase  hervorgeht, 
ergibt  sich  aus  folgender  Ueberlegung :  1  cbkm  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oxyd gibt  eine  Verbremmngswärme  von  rund  3000  WE.  1  cbkm  Gas 
mit  0,05  ^  verbrennlicher  Bestandtheile  entspricht  einem  Wärmeäqui- 
valent von  1,5  WE.  Werden  nun  bei  der  Verbrennung  von  1  kfj  Kohlo 
10  cbkm  Rauchgase  erzeugt,  so  berechnet  sich  ein  Verlust  von  15  WE 
d.  i.  bei  einem  Ueizwerth  der  Kohle  von  7000  WE  0,2  Procent.  Bei 
20  cbkm  Rauchgas  pro  Kilogramm  Kohle  erhöht  sich  dieser  Fehler  auf 
30  WE  oder  0,4  Procent. 

Mit  den  weiteren  Entwicklungen  des  Herrn  Wagner ,  soweit  die- 
selben die  Wichtigkeit  der  Entnahme  einer  richtigen  Durchschnittsprobe 
und  die  Schwierigkeit   einer   solchen  betreffen,    bin   ich  vollständig  ein- 
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verstaiulon,   nur   muss   ich  widersprechen,    dass   die   Ileizversuchsstatiou 
diesen  Umstand  geringer  angeschlagen  hätte  als  der  Verfasser  der  Kritik. 
Zum  Beweis  dessen  darf  ich   auf   eine  bereits  im  Juni  1878  publicirte 
Abhandlung*)  verweisen,    welche   diesen  Ciegenstand  betrifft.     In  dieser 
Abhandlung   sind  Apparate   vorgeschlagen    und    beschrieben,    mit    Hülfe 
deren  eine   den   abziehenden  Rauchgasen    genau   proportionale  Gasprobe 
zur  Untersuchung  abgesaugt  werden  sollte.     Die  im  Lauf  der  Versuche 
gewonnenen  Erfahrungen  haben  uns  jedoch    gelolirt,    dass  dieser  Zweck 
auf  die  angegebene  Weise  nicht  erreicht  werden  kann.     Die  Schwierig- 
keit,   welche  mit  einer  derartigen  Anordnung  verbunden  ist,    wird  man 
leicht  einsehen,  wenn  man  die  vollständig  veränderten  Umstände  in  Be- 
tracht zieht,   welche  bei  den  heissen,  von  Russ  und  Flugasche  erftlllten 
Rauchgasen  gcgenfiber  den  Respirationsgasen  beim  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r'schen 
Api)arat  in  Frage  kommen.     Auch  in    der   kritischen  Abhandlung  finde 
ich  nicht  die  geringste  Andeutung,  in  welcher  Weise  eine  absolut  rich- 
tige Durchschnittsjirobe  aus  den  nach  dem  Schornstein  ziehenden  Rauch- 
gasen entnommen  werden  könnte. 

Da  uns  k(»in  Apparat  bekannt  ist,  welcher  gestattet  proportionale 
Mengen  der  entweichenden  Rauchgase  aufzusammeln  und  unsere  dahin 
zielenden  Bemühungen  erfolglos  waren,  so  haben  wir  die  zur  Unter- 
suchung bestimmte  Gasprobe  wie  alle  früheren  Beobachter,  mittelst  eines 
Aspirators  entnommen,  welcher  während  der  ganzen  regelmässigen  Ver- 
suchszeit continuirlich  wirkte.  Zur  Gasentnahme  diente  theils  ein  ge- 
wöhnliches Glasrohr,  dessen  Mündung  bis  in  die  Mitte  des  Rauchkanals 
reichte,  und  welches  direct  mit  der  Leitung  nach  den  Absorptions- 
röhren für  Wasser  und  Kohlensäure,  dem  Verbrennungsofen,  der  zwei- 
ten Reihe  der  Absorptionsröhren  und  dem  Aspirator  zum  Aufsammeln 
des  Gasrestes  verbunden  war,  **)  theils  war  quer  durch  den  Gaskanal 
ein  Schlitzrohr  geschoben,  durch  welches  mittelst  einer  Wasserluftpumpe 
ein  kräftiger  Gasstrom  aspirirt  wurde ;  aus  dem  letzteren  wurde  durch 
den  Aspirator  eine  kleinere  Gasi)robe,  circa  10  Liter,  zur  Untersuchung 
abgesaugt.  Die  zuletzt  beschriebene  Anordnung  ist  der  von  S  c  h  e  u  r  e  r- 
K  e  s  t  n  e  r  ***)  angegebenen  durchaus  ähnlich. 


♦)  Bayer.  Industrie-  und  Gewerbeblatt  1878  p.  162. 

**)  Vcrgl.  Stöckmann,  diese  Zeitschr.  14,  49,  wo  an  sehr  ähnlicher  Ap- 
parat beschrieben  ist. 

**•)  Bulletin  de  la  societc  de  Mulhouse  und   besonders:   Recherchos  sur  la 
Combustion  de  la  Houille  par  Scheurer-Kestner. 
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Um  zu  orfiihrcii,  in  wie  weit  es  möfjlirh  ist,  in  der  angegebenen 
AVeise  durch  continuirliche  Aspiration  eine  Gasprobe  zu  gewinnen,  weiche 
der  wahren  durcliselmittliclien  Zusammensetzung  der  Kaucligase  möglichst 
nahe  kommt,  wurden  gleichzeitig  neben  der  Hauptprobe  noch  andere 
Gasproben  aus  verschiedenen  Theilen  des  Gaskanals  entnommen,  der 
Kohlensäuregehalt  derselben  bestimmt  und  mit  der  Hauptprobe  ver- 
glichen. Man  entnahm  ausser  der  Hauptprobe,  welche  zur  vollständigen 
Analyse  diente,  1)  mittelst  kleiner,  etwa  zwei  Liter  fassender  Aspira- 
toren  wiederholt  Mischproben  während  des  Versuchs  (sog.  Flaschenproben); 
2)  Kinzelproben,  sog.  Älomentanproben,  durch  Absaugen  der  IJauchgasc 
in  verschiedenen  Perioden  der  Feuerung  mittelst  einer  Kautschukpumpe ; 
8)  wurden  in  einem  zweiten  grösseren  Aspirator  6 — 8  Liter  Kauchgas 
nahezu  während  «1er  ganzen  Dauer  des  Versuchs  aufgesammelt.  Die  Be- 
stimmung des  Kohlensäuregehaltes  der  unter  1)  und  2)  genannten  ver- 
schiedenen Rauchgasproben  wur<le  mit  der  Gasbflrette  ausgeführt.  Um 
schärfere  Controlen  zu  erhalten  wurde  die  Kohlensäure  in  der  unter  3) 
genannten  Gasprobe  si)äter  durchweg  gewichtsanalytisch  bestimmt,  indem 
das  Gas  vor  dem  Eintritt  in  den  Aspirator  seine  Kohlensäure  an  einen 
gewogenen  Kalia])parat  abgab. 

Um  das  Gesagte  an  Beispielen  zu  erläutern,  mögen  folgende  Ver- 
suchsergebnisse ausführlich  mitg(^theilt  werden : 

Dauer  des  Heizversuches  9**  —  8'»  =G  Stunden. 
Untersuchung  der  IJauchgase : 
Asp.  I.     Hauptprobe    mit   Wasserluftpumpe    ^j^  Liter   pro   Minute. 
Dauer  der  Aspiration  0  Stunden. 

Kohleasäure 1,9243// 

f'Oo  aus  den  unverbrannten  Gasen  .     .     .     0.0152  « 
H.,0    «       ^  <  <',.     ,     0,0045  < 

Gasrest  (N  +  0)   13,131?  bei  27^'  C.  und  718  w/m  Druck. 
Sauerstoffgehalt  des  Gasrestes  1)   12,4^.     2)   12,4J^.  — 

Mittel   12,4^  t>. 
Normalvolumen  des  Gasrestes  =  10,873  L 
Procentische  Zusammensetzung  der  Hauptprobe: 

8,25  Jfe  €e. 
0,07  *  €e 
0,05  <   H 
11,42  ^   0 
80,21  *  N. 
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Asp.   II.      Djukt  der  Aspiration  (i  Stumleii.      1,128//  ifO^. 

(;asrost   =   7.^75/  bei   2()"  (\  inul   718  mm. 

Säuerst oflV'^*lialt  c1<'n  (rasrcstos   12.()!fe. 
Proceutisdie  ZuNamineiisotzunj; : 

ii.o:-)  -  o 

S().i)2  ".  (Rest). 
P^inzelproben : 

*)'•  :^.l   —   7,2%  €0. 

10»*     r,   —   8,4  -      •• 

^     ir>  —  i),o  -     . 

^      40  _  s,2  ••       •< 

<.      4S  —  8,4  ' 

11»'     2  —  7.5  - 

5  —  8,0  .- 


t 

15 

*' 

25 

i),2  -^ 

•* 

30 

7,0   ' 

** 

35 

n,4  ^ 

t* 

42 

0,5  -^ 

<< 

58 

H,0  - 

Ol» 

10 

8,4  - 

•»' 

15 

._. 

7,2 

L  >«             <i<«^ 

-       2 

'.      27 

8,0  <c 

« 

•<      35   — 

7,4  « 

«• 

42 

8.4  -< 

« 

-      4  8 

7,5  «< 

*• 

«      57    — 

8,0  - 

w. 

V^       5 

7,2  < 

v: 

-      10  — 

7,8  « 

•». 

«      20 

7,5  '^ 

-. 

«     25   — 

8.0  * 

«- 

«      30 

7,4  - 

'UC 

-      50   — 

7,4- 

MT 

2»'    10   — 

8.0  .' 

*f. 

xMittel 

8,0  % 

€0^ 

aus  2S  Probon. 

Die  Kiitnabme  der  Einzelju-oben  gescliali  in  folgender  Weise :  Eine 
von  der  TransiiiisNitm  in  IJewegung  gesetzte  (iasulir,  welclie  in  der  Stunde 
circa  1  \/^,  cliVm  Gas  lieferte,  saugte  aus  dem  Rauclikanaj  einen  starken 
(la»^stronl ;  aus  diesem  wurde  die  Ciasbrirette  gefüllt  und  der  €Oj,-Gebalt 
der  Proben  ])estinimt. 

Diese  drei,  in  verschiedener  Weise  abgesaugten  Raucligasprobeii  zeig- 
ten demnach  einen  Kohlensäuregehalt  von  8,25%  bezw.  8,05  und  8.0%. 

Rei  einein  anderen  Versuch  ergab  die  Ilaujitgasprobe  10,8%  l'Oj : 
18  zu  vcrscliiedenen  /(»iten  abgesaugte  Mischproben,  welche  in  kloiiieu 
Aspiratoren  wäln'cnd  je  10  bis  20  Minuten  aufgesammelt  waren,  galien 
während  der  gleichen  Periode  des  Ver^uchs  einen  mittleren  Kohleiisäure- 
gehalt  von   10.3%.*)    Aus  einer  grösseren  Zahl  Reobaciitungen,  welche 


n 


*)  Die  Eiiizelwerthe  sind  folgende: 
DhisDü    12  =  ll.:)o/^)  tx)jj 
13  -  ,     20  =  12,3  „       „  .    30  -  .     43  =  12.0 


J)»»  i)  bis  l)ü    12  =  11.3«/o  €0^  Oh  20  bis  0»»  30  =  11,4  o/o  €03 
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sicli  nber  iU)  V ersuchst iigo  erstreckten,  an  denen  mehr  oder  minder 
zaiilrciche  Kin/eli>ro])en  ge^aninielt  wiinlen ,  ergab  sich  eine  mittlere 
Abweichung  von  (),(>  %    im  Kohlensäuregehalt. 

Ks  ist  klar,  dass  die  Kinzclgasproben  und  die  in  kürzeren  Perioden 
aufgesammelten  Mischproben  um  so  besser  die  durchschnittliche  Be- 
schatfenhoit  der  Hauchgase  angeben,  je  mehr  solcher  Proben  untersucht 
werden;  «lie  Aspiratorprobc  kann  als  das  P^rgebniss  der  Untersuchung 
einer  unendlich  grossen  Zahl  von  Einzelproben  betrachtet  werden  und 
verdient  je<lentalls  gegenüber  den  letzteren  den  Vorzug.  Aus  einer  etwa 
f)  maligen  Untersuchung  der  Rauchgase  während  einer  (>  stündigen  Heizung 
wird  man  natürlich  nur  einen  olxtrtiächlichen  P^inblick  in  die  durch- 
schnittliche Zusannnensetzung  der  Hauchgase  erhalten.  Vollständig  un- 
zulässig aber  ist  es  aus  einzelnen  Angaben,  etwa  aus  Maximum  und 
Minimum  das  Mittel  zu  ziehen  und  daraus  zu  schliessen,  dass  es  un- 
möglich ist  eine  richtige  Durchschnittsprobe  zu  erhalten,  wie  p.  437 
der  kritischen  Abhandlung. 

Bestimmtere  Anhaltspunkte  über  die  Diiferenzen,  welche  entstehen 
durch  eine  verschiedenartige  Entnahme  der  Gasprobe  aus  den  Hauch- 
gasen, w<'rden  die  folgenden  Versuche  liefern. 

In  der  umsteheml  folgenden  Tabelle  ist  der  Kohlensäuregehalt  der 
Gasproben  aufgezeichnet,  welche  bei  12  auf  einander  folgenden 
Versuchen  in  zwei  von  einander  unabhängigen  Aspiratoren  I  und  U  auf- 
gesammelt wurden.  Die  Gasprobe  I  wurde,  wie  oben  angeführt,  aus 
einem  Gasstrom  entnommen,  der  mittelst  einer  Wasserluftimmpc  durch 
ein  Schlitzrohr  abgesaugt  wurde ;  die  Gasprobe  11  wurde  direct  mittelst 
(ilasrohr  aus  dem  (laskanal  entnommen.  Die  beobachteten  Differenzen 
geben  die  Summe  aller  Beobachtungsfehler,  der  Probenahme  sowohl  als 
die  der  Analvse. 


[)^  43  bis   i)h  58  =  12,r,o/o£;o^ 

-     oS  —  10^^  15  =--  11,4  „  . 

10h  15  _     ^  30  —  10,1  ,  „ 

.  50  =     i»,«  .,  „ 

in»  10  -=  10.0  .  . 

^  80  =     i),0  „  „ 

.  45  =  11/i  «  „ 

lU  10  =     9,4  „  ^ 

.  20  =     \\0  ,  . 


,  :W  - 

-  50  — 
11^  10  — 
12h  no  — 

-  45  - 
P'  10    - 


Ih  20bislii  30  =  9,2o;o€0g 

„  30  —    ,    45  =  ^A  .      , 

..  45  —  2h     5  =  10,6  „      , 

2h  5  —    „    20  =  9,0  „      « 

„  20  --    ,    35  =  9,S  .      . 

w  «50  -~~     ■,     iH/  —  11,0.«       D 

„  50  —  3h         =  11,0  ,_«_ 

Mitttel  =  10,3  o/o  t;e. 
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A  p  i  ra  to  r 
I.  II. 

fOjj-Oehalt 


DitFercnz. 


Bemerkungen 


Pn)C. 


I 


PföO. 


2 

1 
5 

r> 

7 
8 
0 

10 
11 
V2 


8,50 
4.^0 
D.TS 

D.fil 

(5,1)5 

H,47 

IMO 

7,S.T 

i),41 

11, S5 

11,04 

11.11 


,s,Ol) 
5.14 
I>,55 
H.Il) 
0,42 
IMS 
8,0N 

7,s:; 

10,01 

11. 7s 
1 1  ,s:5 

11.02 


0,1.", 
0,34 
0,2.". 
0,42 
0,53 
0,01 
0,42 
0.00 
0,00 
0.03 
0.10 
0,09 


(  0  Uiitersurhuniren  von  Flaschen i»roben 
/      gaben  im  Mittel  'XI  o.o  €0^. 

10  Flaschen  gaben  im  Mittel  O.S^/o  £0^. 
0  Flaschen  gaben  im  Mittel  0.1  o/^,  £0^. 


Ilioraus  ergibt  sich  ein  mittlorer  wahrstlu»inliohor  Fohlor  von  0,24  % 
im  Kolihuisäiirogohalt  clor  IJauchgase.  Aus  ciiior  längeren  Versuclisreilie, 
Avelche  45  verschiedene  Ver^^ueh-^tage  unifasst.  und  in  welcher  alle  Zu- 
fälligkeiten (ungleiche  Dauer  der  Asjurntion.  llei/ung  mit  verscliieileiien 
Kolilensorten  unter  ilen  verschiedensten  Bedingungen)  auftreten,  ergibt 
sich  die  wahrscheinliche  Ahweicliung  etwas  höher,  /u  0,^)5  5^p  im  Kuhlen- 
Säuregehalt.  Nimmt  man  nun  die  ganze  sich  ergehende  Differenz  von 
0,35  als  Abweichung  des  Versuclisergebnisses  vom  wahren  Werth  in 
Folge  d(T  nicht  lUMtiiorticnialen  Entnahme  der  Gasprobe  einschliesslich 
der  Beobaclitungsfehler,  so  wirtl  man  unter  normalen  Verhältnissen  den 
Fehler  kaum  zu  gering  anschlagen. 

F]s  entsteht  nun  die  Frage :  ^V eichen  Kintluss  hat  ein  solcher  Fehler 
von  0,o5  %  im  Kohlensäuregehalt  auf  die  B(»stimmung  des  lleizwerthes 
der  Brennstolle  und  des  Wärmeverlu^^tes  durch  die  Rauchgase  V 

Zur  Beantwortung  derselben  ist  die  nebenstehende  Tabelle  entworfen, 
in  welcher  für  den  in  Col.  1  angegebencMi  Kohlensäuregehalt,  bezw.  Ge- 
halt an  gasf(')rmigem  Kohlenstoff,  der  Bauchgase  das  Volumen  der  Ver- 
brennungsproducte  bei  o"  und  7(J0  mw  Druck,  ausschliesslich  des  Wassers, 
angegeben  i>t.  Gleichzeitig  tindet  sich  der  Wärmeverlust  pro  1  Av/  Kohle 
für  eine  Abgangstemiieratur  von  200^K!.  eingeschrieben.*) 

*)  Für  die  Berechnung  dieser  Tabelle  gilt  folgendes:  Bezeichnet  K  den 
Kohlenstolfgelialt   von  1  h/  Brennmaterial,   C  den  Kohlenstoffgehalt  von  1  cbK-m 
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x  X  et  et  o  c  —  ^  Ol  Ol  cc  -t  »-0  CO  i'- 

"f  cc  X  -*  cc  et  et  »ft  c*:  CO  Ol  cc  -t  CO  X 

C  Ol  -r  f-  et  Ol  ».o  et  cc  1^  Ol  i"  CO  c  i^ 

CO  CO  cc  CO  CO  i-  i^  i^  X  X  et  et  c  —  -^ 

Ol  t-  -^  -t  X  «c  CO  cc  »O  -f  O  »O  ^  w  "^ 

cc  CO  o  -t-  X  cc-  X  -f  c  i-  »JC  cc  cc  -^  CO 

e.  e.  o  c  c  -^  —  Ol  cc  CO  -^  »o  c^  i—  x 

r-  —  kfi  cc  X  --  CO  Ol  Ol  e-  x  cc  x  01  01 

---  1-  et  Ol  -t  X  -^  lO  es  rc  x  -r  O  x  co 

CO  -vO  CO  i-  I-  i-  X  X  X  et  et  c^  ^  —  01 

i-M  ^^  l-H  »-^ 

e-  CO  CO  X  ic  CO  —  Ol  X  Ol  -rr  »o  X  -^  et 

et  CO  i^  ^  CO  —  I-  cc  et  I-  »o  -f  "<r  CO  e:> 

et  O  O  —  —  Ol  Ol  CC  CO  -r  iC  CO  l^  X  Oi 

O  '-0  ^  ^  X  CO  r-  et  ^  Ol  -ff«  CO  Ol  — «  i^ 

et  -^  -i*  i-  e.  cc  CO  o  »o  ö  kO  ^  X  CO  «^ 

CO  i-  i-  i-  i-  X  X  et  et  c  o  -^  —  Ol  CO 

1-^  1-^  1-^  ^^  ^^  ^H 

kO  i?:;  I-  cc  cc  I-  CO  '^  -^  O  1-^  «o  -t  es  ^ 

CO  c  -f  et  -t"  et  lic  Ol  es  I--  o  ».o  co  x  co 

^  ^  ^  ^  -7.1  --v,  ^  -ji  -t"  »(C  CO  I—  X  et  — * 

CO  --  Ol  <r  X  CO  -f  Ol  C  X  cc  -*<  Ol  Q  QO 

e.  --  cc  1^  cc  X  ^  Ol  «-t  »c  i-  et  --  cc  -it« 

c  -^  i-  o  cc  CO  o  cc  CO  es  Ol  lO  et  01  »o 

i.o  Ol  et  I-  ""i«  — ■  et  cc  cc  o  X  iO  Ol  o  r- 

t'-  i^  CO  CO  cc  cc  »o  kt^  i^  k(C  -^  -t  "«r  M«  CO 

C  O  O  »iC  o  o  O  »C  C  »ft  o  »o  o  o  o 

>-t  CC  CC  Ol  Ol  — •  —  o  c  et  es  X  X  1^  i"- 
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Aus    dieser  Tabelle    lässt    sieb    für  ein  IJreuninaterial  von   dein   im 
Kopf  bezeiebneten  Kobleiistotf«i:ebalt  uniiiittelbar  die  Differenz  erniittehu 
weU'be    im  Volumen    der  IJaucb^ase    oder    im  Wärmeverlust    stattiinilet, 
wenn    der  Koblensäurejjjebalt    der  Raucb^ase    sich    unter    sonst    gleichen 
Umständen  um  0,r»  ^^  verändert.    Wählen  wir  für  unsere  IJetraclitnngen 
ein  Brennmaterial    mit    70%    C.    eine  Steinkohle    mit  einem  Heizwerth 
von  rund  7000  WE,  so  findet  man  bei   10%  CO.^  einen  Wärnieverlust 
von   833  WP]    bei    10,5%    einen  Wärmeverlust    von    795  WE.      Einem 
Unterschied  im  Kohlensäuregehalt  von  0,5  ^  entspricht  daher  ein  Wärnie- 
verlust von  38  WE  i>ro  Kilogramm  Kohle  oder  0,54  %  des  lleizwertlios. 
Bei    geringerem    Koblensäuregehalt    wird    diese    Differenz    grösser,     hei 
höherem  Koblensäuregehalt  geringer.     So  findet  man  bei  8  ^^  1034  WE, 
bei  8,5%  970  WE,  oder  für  eine  Abweichung  von  0.5%  €0^  -    58  WE 
oder    0,.'^3  %    des  lleizwerthes.     Auf  (Jrund    dieser    Betrachtungen    lässt 
sich  nun  die  oben  aufgeworfene  Frage  nach  dem  p]intluss  ehies  Fehlers 
von    0,35%   im    UO^j-Gebalt    der    Rauchgase   auf   die    Berechnung    des 
Wärmeverlustes    beantworten.     Es    ergibt    sich    zwischen    den    oben    be- 
zeichneten (jrenzeu  eine  Differenz  von  2()  bis  41  WE  oder  im  Mittel  zu 
0,4%    des  totalen  lleizwerthes. 

Für  die  Berechnung  des  Wärmeverlustes  durch  die  Rauchgase  kommt 
ferner  der  Kohlenstoffgehalt  des  Brennmaterials  in  Betracht,  der  durch 
die  Elementaranalyse  einer  Durchschnittsprobe  festgestellt  wird.  Welchen 
Einfluss  ein  Fehler  in  dieser  Bestinnnung  ausübt,  erkennt  man  aus  der 
Vergleichung  der  Ilorizontalreihen  der  Tabelle ;  bei  gleichem  Kohlen- 
Säuregehalt  der  Rauchgase  entspiechen  einer  Differenz  von  5  %  im  Kohlen- 
stoffgehalt des  Brennmaterials  zwischen  43  und  85  WE.  Wenn  nun 
der   Kohlenstoffgehalt    eines   Brennmaterials   bei    sorgfältiger   Entnahme 


Rauchgas,  so  erhält  man  das  Volumen  der  trockenen  Rauchgase  auf  1  kff  V  =  -  t* 

Das  in  1  chkm  Rauchgas  enthaltene  Gewicht  an  Kohlenstoff  erhält  man  aus  dem 
Volumen  der  kohlenstoffhaltigen  Gase  (€02  +  ^^)  durch  Multiplication  mit 
0,5364,  dem  Gewicht  von  1  chkm  gaalörmigem  Kohlenstoff  in  den  betreffenden 
Verbindungen.  Für  die  Berechnung  des  War  nie  Verlustes  sind  folgende  Wärme- 
capacitäten  pro  Cubikmeter  Uauchgas  zu  Grunde  gelegt: 

KohlensSuregclialt     Wär.necapaoität  Kohlcn-säuregchalt      Wärmecapacität 

^  pro  chkm  *'  pro  cbkm 

14,0  Proc.  0,324  10  Proc.  0,310 

13.0      „  0,323  y      „  0,318 

12,0      ,  0,321  8      n  0.317 

11         -  0,320  7      „  0,316 
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einer  I)urclisc'linittsi)rol)e  auch  nur  auf  2  %  genau  gefunden  wird,  so 
beträgt  der  dadurch  entstehende  Fehler  in  den  angegebenen  Grenzen 
nur  20  bis  höchstens  34  \VE  pro  Kib)gramm  Kohle. 

l.'eber  die  Bestimmung  des  >Värmeverlustes  durch  unverhrfiimte  Gase 
und  den  Eintiuss  des  Versucrhsfehlers,  der  sich  zu  etwa  0,2  bis  0,4  JU 
des  Ileizwerthes  ergibt,  ist  bereits  oben  gesprochen  worden.  In  wie  weit 
dieser  Felder  durch  die  Probenalnno  sich  vergrössern  kann,  lässt  sich 
so  lange  exi>erimentell  nicht  entscheiden,  bis  eine  Methode  bekannt  ist, 
die  Gasprobe  genau  proportional  dem  abziehenden  Hauchgasvolumen  zu 
entnehmen.  Gegen  die  Art,  wie  in  der  kritischen  Abhandlung  versucht 
wird,  die  Unzuverlässigkeit  der  Uauchgasanalysen  zu  beweisen,  niuss  ich 
jedoch  Kinsi)ruch  erheben.  Nachdem  dort  p.  439 :  die  Annahme  eines 
Fehlers  von  0,1^  auf  und  ab  im  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgehalt 
der  Rauchgase  nur  zu  einem  Werth  von  29,56  bis  30,70  %  im  Ge- 
sammtwärmeverlust  geftlhrt  hat,  wird  p.  440  eine  zweite  Annahme  ge- 
macht und  der  Kohlenoxyd-  und  Wasserstoifgchalt  des  Kauchgascs  um 
i),2^o,  d.  h.  der  erstere  um  \^%  der  letztere  um  300^,  verändert. 
Bei  dieser  Annahme  wird  in  Variante  3  der  Gehalt  an  unverbrannten 
Gasen  (1,39J^)  fast  genau  der  doppelte  von  dem  in  Variante  4  (0,69) 
und  es  ist  ohne  weitere  Rechnung  klar,  dass  in  P'olge  dessen  der  Wftrme- 
verlust  in  Variante  3  das  doppelte  desjenigen  in  Variante  4  sein  muss. 

Endlich  muss  ich  noch  der  Behauptung  widersjirechen,  dass  die 
Unsicherheiten  sich  dadurch  vergrössern,  dass  zur  Ileizwerthbestimmung 
grössere  Mengen  Kohlen  (152  kg)  verwendet  werden,  oder,  wie  dort  ge- 
sagt, dass  auf  das  390000  fache  geschlossen  wird.  Die  Schlüsse  be- 
zielnui  sich  alle  auf  1  Av/  Brennmaterial;  grössere  Mengen  werden  nur 
mit  Bücksicht  auf  die  an  die  Kessel  abgegebene  Wärme  verbrannt  und 
kommen  für  die  Berechnungen  aus  der  Zusammensetzung  der  Bauchgase 
gar  niciit  in  Frage.  Aus  der  Analyse  von  10  /  Kauchgas  wird  also  auf 
die  durchschnittliche  Zusammensetzung  von  10,  12,  20  chhn  Rauchgas, 
welche  beim  Verbrennen  von  l  l-g  Kohlen  entstehen,  geschlossen,  also 
auf  das  1000  bis  2000  fache.  Bei  der  Feststellung  der  Fehlergrenzen, 
wie  oben  entwickelt,  sind  diese  Verhältnisse  bereits  vollkommen  berück- 
siciitigt. 

Die  im  Vorstehenden  besprochenen  Einwürfe  gegen  die  Zuverlässig- 
keit der  Rauchgasanalysen  in  der  kritischen  Abhandlung  des  Herrn 
Wagner,  welche  wie  ich  glaube  widerlegt,  oder  auf  ihr  gebührendes 
Maass  zurückgeführt  worden  sind,  gelten,   wie  erwähnt,  nicht  al 
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unsere  Untersuchungen,  sondern  mindestens  im  gleichen  Maasse  für 
alle  bisher  ausgeführten  genauen  Rauchgasanalyscn 
ohne  Ausnahme,  ganz  abgesehen  von  den  weniger  zuverlässigen 
zahlreichen  volumetrischen. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig,  einige  minder  wichtige  Punkte  zu  be- 
sprechen, welche  sich  insbesondere  auf  die  von  der  lleizversuchsstatiou 
München  ausgeführten  Untersuchungen  beziehen. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Sauerstoifs  mittelst  der  von  mir 
angegebenen  Bürette  wird  angeführt,  dass  wegen  der  dunklen  Färbung 
des  pyrogallussauren  Kalis  der  Flüssigkeitsstand  nicht,  wie  üblich,  am 
unteren  Meniskus  abgelesen  werden  könne  und  dass  dadurch  die  Sauer- 
stoff bestimmung  ungenau  würde.  Dieser  Uebelstand  wird  in  einfachster 
Weise  dadurch  vermieden,  dass  man  aus  dem  Trieb teraufsat^  wenige 
Cubikcontimeter  Wasser  an  den  Wänden  der  Bürette  herablliessen  lässt. 
Ks  schichtet  sich  alsdann  die  vollkommen  klare  Flüssigkeit  über  der 
dunklen  Lösung  und  die  Ablesung  kann  mit  aller  Schärfe  erfolgen. 
Diese  fast  selbstverständliche  Manipulation  ist  schon  um  deswillen  nöthig 
zur  Erreichung  richtiger  Resultate,  weil  die  Adhäsion  und  Tension  der 
kaiischen  Lösung  eine  andere  ist  als  die  des  Wassers.  Die  Entwick- 
lung von  Kohlenoxyd  bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  mit  pyrogallus- 
saurem  Kali,  welche  ebenfalls  als  Fehlerquelle  bezeichnet  wird,  ist  bei 
passender  Concentration  der  Lösungen  nicht  zu  fürchten  und  dieser  Ein- 
wurf gegen  die  Methode  schon  öfters  widerlegt.  *)  Nach  dem  Bekannt- 
werden der  eleganten  Methode  der  Sauerstoffabsorption  von  Lindemann**) 
wurde  diese  gleichzeitig  neben  der  Pyrogallussäure-Methode  und  später 
wegen  ihrer  Beiiuemlichkeit  fast  ausschliesslich  angewendet.  Die  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  hatte  im  vorliegenden  Fall  nur  den  Werth 
einer  Controle  und  die  Genauigkeit  derselben  kommt  für  die  Berech- 
nung des  Wärmeverlustes  etc.  nicht  in  Betracht. 

Nachdem  im  Vorausgehenden  gezeigt,  welcher  Grad  der  Zuverlässig- 
keit den  aus  den  Rauchgasanalysen  gezogenen  Schlüssen  zugesprochen 
werden  kann,  bedarf  es  kaum  der  P>wähnung,  dass  dieselben  auf  ab- 
solute Sicherheit  keinen  Anspruch  machen  und  dass  die  Untersucbungs- 
methoden  für  die  Verbrennungsgase  weiterer  Verbesserungen  sehr  wohl 
fähig  sind.    P^bensowenig  wird  man  aber  in  Abrede  stellen,  dass  die  mit 

*)  Hempel,  Analyse  der  Gase,  p.  45  und  119.  —  Poleck,  Zeitschr.  für 
Biologie  1880,  p.  288.  —  Gl.  Winkler,  Industriegase  II.  Abthlg.  p.  401. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  18,  158. 
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unseren  jetzigen  Hülfsniitteln  ausgeführten  Beobachtungen  werthvoUe  Auf- 
schlüsse über  die  Verbrcnnungsverhaltnisse  und  die  für  die  Tecluiik  so 
wielitige  Dcstinunung  der  Wärnieverluste  durch  die  Feuerungsanlagen  zu 
liefern  im  Stande  sind. 

In  der  kritisclien  Abhandlung  des  Herrn  Wagner  linde  ich  keine 
Andeutung,  in  welcher  Weise  den  bestehenden  Schwierigkeiten  abzuhelfen 
oder  die  Zuverlässigkeit  der  Rauchgasanalysen  zu  verschärfen  sei. 


In  einem  *  Nachtrag*  zu  der  vorstehend  besprochenen  Abhandlung 
über  die  Zuverlässigkeit  der  Rauchgas- Analysen  dehnt  Herr  Wagner 
seine  Kritik  auch  auf  den  physikalisch-technischen  Theil  der  Heizver- 
suche aus.  Obgleich  mir  eine  Vertretung  dieses  Theils  nicht  zusteht, 
da  die  mechanisch-physikalische  Seite  der  Untersuchungen  an  der  Heiz- 

0 

Versuchsstation  Herrn  Laurent  übertragen  war,  so  kann  ich  denselben 
doch  nicht  mit  Stillschweigen  übergehen. 

Unter  den  11  beanstandeten  > Annahmen«,  welche  nach  einem 
kurzen  Auszug*)  in  Diu  gl  er 's  polyt.  Journal,  in  dieser  Zeitschrift 
19,  441  wörtlich  al)gedruckt  sind,  finden  sich  4  Werthe  für  speci- 
fische  Wärmen,  also  Grössen,  welche,  durch  zuverlässige  Beobachter  fest- 
gestellt, für  alle  derartige  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt,  d.  h.  »an- 
genommen-^ werden.  Dass  diese  Werthe  von  verscliiedenen  Beobachtern 
verschieden  angegeben  werden,  bedarf  keiner  Krwähnung,  ebensowenig, 
dass  die  specitische  Wärme  des  Eisens  mit  steigender  Temperatur  zu- 
nimmt. Was  hat  al)er  die  specitische  Wärme  des  Eisens  bei  300*^  mit 
der  Wärmeabgabe  eines  Dampfkessels  zu  thun?  Bei  zwei  anderen 
Sätzen  (3  und  10)  erkennt  man  sofort,  dass  die  ^angenommenen«  Tem- 
l>eraturen  die  angegebenen  sein  müssen,  da  zwei  aneinanderliegende 
Flächen  dieselbe  Temi)eratur  besitzen. 

Drei  »Annahmen*  beziehen  sich  auf  die  Bestimmung  des  Wärme- 
verlustes durch  die  Holzverkleidung  des  Heerdes ;  bezüglich  deren  heisst 
(»s  im  Original:  »Ohne  Zweifel  ist  die  Bestimmung  des  Wärmeverlustes 
<ler  Holzverkleidung  eine  sehr  oberüächliche ;  hierzu  ist  jedoch  zu  be- 
merken, dass  dieser  ganze  Verlust  nicht  einmal  den  zehnten  Theil  des 
totalen  beträgt  und  dass  ferner  die  Summe  sämmtlicher  durch 
Strahlung  verlorener  Wärme  nur  den  zwanzigsten  Theil 
oder    5  %   ausmacht.« 

*)  Die  Originalabhandlung  findet  sich:  Bayr.  Industrie-  und  Gewerbeblatt 
1879.    Deccmber. 
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Angesichts  der  Thatsachc,  dass  der  (xesammtwerth.  um  dessen  Be- 
stimmung es  sich  im  vorliegenden  Fall  handelt,  überhaupt  nur  5  %  des 
totalen  Heizwerthes  ausmacht,  darf  man  es  unterlassen,  in  Zahlen  nach- 
zuweisen, dass  durch  die  beanstandeten  Annahmen  die  Genauigkeit  der 
Bestimmungen  nicht  beeinträchtigt  wird. 

Auf  die  Vermuthung  des  Herrn  Wagner  (diese  Zeitschr.  19,  433) 
gelegentlich  seiner  Mittheilung  über  Aschebestimmung  in  Coke  und 
Steinkohle  habe  ich  zu  erwidern ,  dass  der  fragliche  Rückstand  der 
p.  249  des  Bayr.  Industrie-  und  Gowerbeblattes  als  *sehr  aschereich* 
bezeichneten  Coke  bei  der  Elementaranalyse  durch  Verbrennung  im 
Sauerstoffstrom  erlialten  wurde.  Unsere  täglichen  Krtahrungen  über  die 
schwierige  Einäscherung  der  TTeerdcoke  und  Asclien  haben  uns  dazu 
geführt ,  die  Yeraschung  im  Sauerstoffstrom ,  im  Schiffchen  oder  im 
Rose'  sehen  Tiegel,  vorzunelimen. 


Ueber  Aschengehalt  von  Steinkohle  nnd  Coke  und  dessen 

Bestimmung  nach  A.  Wagner. 

Von 

Dr.  F.  Muck. 

Herr  A.  Wagner*)  hat  sich,  wie  er  sagt,  durch  meine  Mitthoi- 
lung  über  Aschenbestimnmng  in  Steinkohle  etc.  **)  veranlasst  gesehen, 
auch  seine  P]rfalirungen  hierüber  mitzutheilen. 

Herr  A.  Wagner  hat  eine  Kohle  mit  nicht  ganz  1  %  und  eine 
andere  mit  über  8  ^  eingeäschert  und  hat  aus  den  hierbei  gemachten 
Beobachtungen  den  überraschenden  Schluss  ziehen  können,  dass  asclieu- 
reiche  Kohlen  mehr  Zeit  und  stärkere  Hitze  zum  völligen  Einäschern 
gehrauchen  wie  aschenarme. 

»P^xtreme  Fälle«  nennt  Herr  A.  Wagner  die  Aschengehalte  von 
1  und  8  Jt,  was  beiläufig  bemerkt  nur  für  den  ersten  Fall  zutrifft. 

Herr  A.  Wagner  hat  einmal  in  34  Cokesproben  die  Asche  zu 
ermitteln  gehabt  und  t heilt  aus  dem  dabei  gewonnenen  reichen  Erfahrungs- 
schatz umständlich  mit,  dass  und  warum  das  p]inäschern  von  Coke  im 
Platintiegel  mittelst  (faslampe  und  Gebläse  eine  misslichc  Sache  ist,  und 
ein  Muffelofen  dalier  vorzuziehen. 

*)  Diese  Zeitschr.  19,  432. 
•*)  Diese  Zeitschr.  19,  131. 
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Zu  dieser  unbedenklicli  richtigen  und  Bekanntes  lediglicli  bestäti- 
genden Angabe  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den  vielen  Tausenden  von 
Cokesju-oben.  welche  das  Jahr  durcli  allein  in  Ilüttenlaboratorien  ein- 
geäschert werden,  schwerlich  auch  nur  ein  einziges  Mal  die  Lam})e  zur 
Anwendung  kommt.  (Es  wird  überhan[)t  Jeder  nach  einmaligem  Ver- 
suche damit  den  Muffelofen,  oder  in  Ermangelung  eines  solchen  Sauer- 
stoff zu  Hülfe  nehmen.) 

Zum  Mindesten  bedenklich  aber  ist  der  Schluss,  den  Herr  A.  Wagner 
aus  der  Schwerverbrennlichkeit  der  Cokes  zieht  —  der  nämlich:  dass 
alle  A s c h e n b e s t i m m u n g e n  in  C o k e ,  welche  über  lö,ö  ^ 
ergäben,  falsch  sein  müssten,  folglich  auch  die  Aschenbestim- 
niung,  welche  in  der  Münchener  Heizversuchsstation  für  »Coke  aus 
böhmischer  Schwarzkohle*  27,67  %  ergeben  hat,  und  daher  viel  zu 
hoch  wäre. 

So  sehr  viel  falsche  Aschenbestimmungen  kommen  nun  schon  des- 
halb nicht  vor,  weil  die  Cokesconsumenten  ein  viel  zu  grosses  Interesse 
daran  haben,  den  Aschengehalt  ihrer  Cokes  genau  zu  kennen  und 
zwar  in  der  oben  angegebenen  Weise  bestimmen  zu  lassen. 

Es  genügt  beinahe  für  jeden  Kohlenbergarbeiter  oder  Kohlenhändler, 
Sätze  wie  die  folgenden  aus  A.  Wagner 's  Mittheilung  gelesen  zu 
haben,  um  Herrn  A.  Wagner  jede  Berechtigung,  über  dergl.  Dinge 
zu  schreiben,  aberkennen  zu  dürfen. 

»Die    aschenreichsten  Kohlen   sind  die  böhmischen  Plattenkohlen.« 
>Die  Zahl  27,67  ^   Asche  für  Coke  aus  böhmischer  Schwarzkohle 
ist  jedenfalls  viel  zu  hoch.« 

(Auf  Seite  19  und  20  des  unlängst  erschienenen  Post 'scheu  Hand- 
buches der  chemisch-technischen  Analyse  habe  ich  neben 'der  Abbildung 
eines  Gasmuffelöfchens  das  Nöthige  über  Cokeseinäscherung  auf  5  ^'^  Zeilen 
wie  folgt  mitgetheilt: 

»Bei  Aschenbestimmung  in  Cokes  hat  man  keinerlei  Verluste  vor- 
gedachter Art  zu  befürchten.  Die  Veraschung  erfordert  jedoch  eine  viel 
bedeutendere  Hitze  wie  bei  Kohlen,  und  ist  deshalb  die  Einäscherung 
in  der  Muffel  vorzuziehen.  In  Ermangelung  eines  Muffelofens  führt  man 
das  in  ein(»m  Schiffchen  befindliche  Cokespulver  in  ein  Verbrennungsrohr 
ein  und  verbrennt  im  Sauerstoffstrom. -^) 

Wenn  ich  trotz  des  geringen  Interesses,  welche  die  Sache  in  che- 
mischer Beziehung  bietet,    in  einem  wohl  nur  von  Chemikern  gelesenen 
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Journal  mich  der  Besprediung  von  Herrn  A.  Wagner 's  Mittlieilung 
unterziehe,  so  thue  irli  dies  in  der  Kigenseliaft  als  Clieniiker,  dessen 
Thätigkeit  bergbaulichen  Interessen  ex  officio  gewidmet  i>t. 

Bochum,  im  November  1880. 


Principien  der  quantitativen  Werthbestimmung  des  Hopfens. 

Vun 

Dr.  C.  0.  Cech. 

Wenn  man  bedenkt,  welche  doniinirende  Stellung  die  Bierbrauerei 
unter  den  Gew('rl)en  einnimmt,  und  in  welch'  grossartigem  Maassstabe 
die  Verbreitung  des  Hoj)fenbaues  in  den  letzten  Jahrzehnten  zugenommen 
hat,  so  wird  es  uns  Wunder  nehmen,  dass  wir  trotz  der  imponirenden 
Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Chemie,  iu 
Bezug  auf  die  Kenntniss  und  Beurthcilung  des  Hopfens  heute  fast  noch 
dort  stehen,  wo  die  ersten  wissenschaftliclien  Bahnbreclier  der  Gährungs- 
chemie  vor  Jahrzehnten  gestanden  liaben. 

Der  Vorwurf,  dass  wir  den  Hopfen  auf  seine  werthvollen  Bestand- 
theile  heute  noch  immer  in  so  primitiv-empirischer  Weise  prüfen,  wie 
es  während  der  ersten»  Entwickelungsperiode  der  organischen  Chemie  die 
gewiegtesten  Chemiker  gethan  haben,  trifft  uns  ungerechter  Weise. 

Die  Kenntniss  der  eigentlich  wirksamen  Best^ndtheile  des  Hopfens 
ist  heute  noch  eine  äusserst  lückenhafte  und  es  wird  wohl  noch  geraume 
Zeit    vergehen,    ehe   unter  den  vielen  sich  häufig  widersprechenden  Au- 

« 

schauungen  das  Käthsel  über  die  Preiswürdigkeit  des  Hopfens  durch 
Feststellung  einer  unantastbaren  Anschauung  auf  einfache  Weise  gelöst 
werden  wird. 

Ebenso  wie  wir  bei  Weinanalysen  mit  den  grössten  Schwierigkeiten 
zu  kämpfen  haben,  um  die  Ergründung  der  Natur  und  des  Charakters 
der  Weine  auf  streng  analytischem  Wege  durchzuführen,  und  ebenso 
wie  wir  in  der  Oenochemie  auf  Fragen  stossen,  die  voraussichtlich  nie 
eine  befriedigende  Lösung  finden  werden,  so  stossen  wir  bei  der  analy- 
tischen Werthbestimmung  des  Hopfens  auf  Hindemisse,  welche  weder 
unsere  jetzigen  chemischen  Kenntnisse,  noch  die  jetzigen  analytischen 
Methoden  zu  bewältigen  vermögen. 
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Die  sichere  Erkcimung  mehrerer  künstlicher  Farbstoffe  neben 
einander  in  ein  und  demselben  Weine,  die  Unterscheidung  natürlichen 
und  künstlichen  Weinbouquets,  die  Trennung  des  aus  dem  Traubenmoste 
erzeugten  Alkohols  von  künstlich  zugesetztem,  ist  entweder  absolut  un- 
durchführbar, oder  sie  wird  mit  Sicherheit  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen 
und  da  nur  in  der  Hand  eines  ausgezeichneten  Analytikers  gelingen. 

Ueber  praktische  und  selbst  in  der  Hand  des  Technikers  leicht 
ausführbare  analytische  Methoden  verfügen  wir  nicht  und  wir  müssen 
in  der  Oenochemie  noch  immer  den  Gesammteindruck,  den  ein 
Wein  auf  unsere  Geruchs-  und  Geschmacksorgane  ausübt,  als  obersten 
Richter  in  der  Beurtheilung  desselben  gelten  lassen  und  diesem  Gesammt- 
oindrucke  des  fertigen  Getränkes  selbst  alle  durch  die  Analyse  erhaltenen 
Zahlen  unterordnen. 

Wohl  sind  wir  bei  der  Untersuchung  künstlicher  und  natürlicher 
Weine  wenigstens  im  Besitze  eines  Kriteriums,  das,  so  vage  es  auch 
sein  mag,  immerhin  als  ein  Erfolg  zu  bezeichnen  ist.  —  Es  ist  dies 
der  Unterschied  im  Extract-  und  Aschengehalt  bei  natürlichen  und 
Kunstweinen. 

Bei  der  analytischen  Hopfenprüfung  sind  wir  noch  nicht  im  Besitze 
eines  so  charakteristischen,  analytisch  feststellbaren  Merkmals  für  gute 
und  schlechte  Hopfensorten.   — 

p]benso  wie  wir  die  Weine  in  gute,  feine,  theure  und  in  schlechte, 
gemeine,  billige  scheiden  —  unterscheiden  wir  auch  gute  und  schlechte 
Biere,  die  zum  grössten  Theil  diese  ihre  Eigenschaften  dem  Hopfen  ver- 
danken. Um  also  über  einen  Hopfen  ein  endgültiges  Urtheil  abzugeben, 
werden  wir  ebenso  wie  beim  Weine  den  Gesammteindruck,  den 
das  aus  diesem  Hopfen  gebraute  Bier  auf  unsere  Geruchs-  und  Ge- 
schmacksorgane ausübt,  als  obersten  Richter  gelten  lassen  müssen,  und 
weil  dies  in  der  That  bis  jetzt  die  sichersten  Anhaltspunkte  für  die 
IJeurtheilung  eines  Hopfens  liefert,  so  liegt  in  der  Constatirung  dieser 
Thatsache  der  Beweis  für  die  Hinfälligkeit  unseres  bisherigen  Wissens 
über  den  Hopfen  und  es  ist  dies  zugleich  ein  Beweis  für  die  Unzuläng- 
lichkeit unserer  analytischen  Hülfsmittel. 

Allein  untersuchen  wir  auf  Grundlage  der  jetzigen  Kenntniss  über 
den  Hopfen,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  denselben  ohne  vorhergegangene 
Brauversuche  auf  leicht  ausführbarem,  analytischem  Wege  einer  sicheren 
Beurtheilung  zu  unterwerfen,  und  ob  es  nicht  möglich  wäre,  auf  streng 
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analytiscliem  Wege  Wertlie  zu  erhalten,  die  uns  mit  Bestimmtheit  guteo 
uml  schlechten  Hopfen  unterscheiden  Hessen. 

Die  Hopfenzai)fen  enthalten  eine  ganze  Reihe  der  verschiedenartigsten 
Substanzen,  die  mit  Aether.  Alkohol  und  Wasser  ausgezogen  und  nach 
mehr  oder  minder  complicirten  Methoden  von  einander  getrennt  werden 
können. 

Es  sind  dies :  das  ätherisi'he  Oel,  das  Chlorophyll,  die  eisengrünende 
Hopfengerbsäure,  das  Phlobaphen,  eine  wachsartige  Substanz,  schwefel- 
saures, salpetersaures,  phosphorsaures,  citronensaures,  äpfelsaures  Kali, 
Arabinsäure,  ein  krystallisirtes  weisses  und  ein  amorphes  brauues  Harz 
und  ein  Bitterstoff. 

J)ass  von  allen  diesen  Substanzen  nur  jene,  die  organischeV  Natur 
sind,  charakteristische  Bestandtheile  der  Hopfenzapfen  darstellen,  ist  na- 
türlich ;  allein  wir  wissen  bis  heute  noch  nicht,  ob  das  Oel,  das  Wachs, 
das  Harz,  die  Gerbsäure,  das  Phlobaphen  oder  der  Bitterstoff  für  sich 
allein,  oder  alle  zusammen  die  charakteristischen  Wirkungen  des 
Hopfens  in  der  ßrautechnik  bedingen. 

Man  hat  sich  zwar  gewöhnt,  den  Hopfen  nach  der  Menge  und 
Güte  des  in  ihm  enthaltenen  Hopfenmehls,  des  sogenannten  Lupuli ns,  zu 
beurtheilen  und  da  dieses  Hopfenmehl  in  der  That  einen  grossen  Theil 
der  wirksamen  Bestandtheile  des  Hopfens  enthält,  so  kann  man  der  auf 
der  Bestimmung  der  Lupulinmenge  beruhenden  mechanischen  quantita- 
tiven Analyse  eine  gewisse  Berechtigung  nicht  absprechen. 

Allein  hierbei  stehen  wir  vor  der  Frage,  enthält  wirklich  das 
Lupulin  alle  werthvoUen  Bestandtheile  des  Hopfens,  und  ist  der  durch 
die  mechanische  Analyse  unbeachtet  gebliebene  Gehalt  der  Doldenblätter 
an  organischen  wirksamen  Substanzen  ohne  Werth  für  die  Brautechnik  ? 

Die  Praxis  gibt  hierauf  eine  verneinende  Antwort.  —  In  Folge  dessen 
sind  wir  berechtigt  anzunehmen,  dass  die  gleichzeitige  Entwicke- 
ln ng  und  das  Vorkommen  aller  organischen  Bestandtheile  des  Hopfens: 
des  Oels,  des  Wachses,  des  Harzes,  des  Bitterstoffes,  der  Gerbsäure  und 
des  Phlobaphens  —  bei  edlen  Hopfensorten,  bei  rationeller  Cultur  und 
bei  günstigem  Trocknen  der  Hopfendolden  nach  gewissen  Gesetzen 
vor  sich  gehen  muss  und  dass  die  Gesammtsummc  aller  dieser 
Substanzen  bei  vortheilhaften  Culturbedingungen  ebenso  ein  gewisses 
Maximum  erreichen  muss,  als  in  schlecht  cultivirten  oder  wilden  Hopfen 
diese  organischen  Bestandtheile  auf  ein  gewisses  Minimum  beschränkt 
bleiben. 
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Diese  Unterschiede  in  dem  Gehalt  der  wirksamen  organisclien  Be- 
standtlieile  der  Hopfenzapfen  müssen  sich  jedoch  analytisch  feststellen 
und  in  wägbaren  Resultaten  ausdrücken  lassen.  Es  bleibt  nur  zu 
beantworten,    welcher    von    den   genannten    organischen    Körpern   im 

m 

lloijfeu  die  Hauptrolle  spielt  und  ob  die  Anwesenheit  des  Chlorophylls 
und  der  anorganischen  Salze  im  Extract  der  Hopfenzapfen  die  erhaltenen 
Kesultate  beeinflussen  oder  alteriren  kann. 

Dass  man  den  Hopfen  in  der  Brautechnik  nicht  durch  Hopfenmehl 
oder  Lupulin  allein  ersetzen  könnte,  selbst  dann  nicht,  wenn  es  in  hin- 
länglich grossen  Mengen  zu  beschaffen  wäre,  ist  bekannt,  denn  gerade 
in  den  Doldenblättern  befindet  sich  ein  grosser  Theil  der  wirksamsten 
Bitterstoffe  des  Hopfens. 

Das  Lupulin  kann  also  nicht  als  der  einzig  wirksame  Bestandtheil 
lies  Ho[>fens  angesehen  werden,  sondern  es  kommen  namentlich  auch  d  i  e 
Hopfengerbsäure  und  das  Hopfen  harz  als  klärende,  eiweiss^ 
fällende,  Bitterstoff  gebende  und  das  Bier  conservirende  Substanzen  in 
Betracht. 

Nicht  nur  die  Chemiker,  sondern  namentlich  auch  die  Brautechniker 
sehen  mit  Sehnsucht  einer  analytischen  Prüfungsmethode  des  Hopfens 
entgegen,  einer  Methode,  die  —  rasch  ausführbar  —  selbst  in  den 
Händen  des  Teclmikers  verlässliche  Resultate  ergeben  würde. 

Um  das  zu  erreichen,  muss  man  dem  Hopfen  alle  wirksamen  orga- 
nischen Bestandtheile  entziehen,  was  mit  Aether,  Alkohol  und  mit  soda- 
haltigem  Wasser  (behufs  Ueberführung  der  Gerbsäure  in  Phlobaphen*) 
geschehen  muss. 

Es  muss  ferner  festgestellt  werden,  ob  der  Chlorophyllgehalt  der 
Hopfenzapfen  in  frischem  und  altem,  in  cultivirtem  und  wildem  Hopfen 
ein  constanter  ist  oder  nicht,  und  ob  sich  der  Gehalt  an  anorganischen 
Bostandtheilen  stets  in  denselben  Grenzen  bewegt. 

Da  in  der  jetzigen  Brautechnik  sehr  häufig  auch  uncultivirter  oder 
wilder  Hopfen  zur  Verwendung  kommt,  so  ist  es  unbedingt  nothwendig, 
festzustellen,  wie  gross  der  Chlorophyllgehalt,  der  Gehalt  an  unorga- 
nischen Bestandtheilen  und  an  wirksamen  Bestandtheilen  des  Hopfens 
im  wilden  und  wie  gross  derselbe  im  cultivirten  ist  —  wobei  die 
edelsten  bayerischen  und  böhmischen  Hopfensorten  un- 
bedingt  als   Maassstab    gelten    müssen.      Die   Chlorophyllbe- 


*)  C.  Etti.    Dingler's  polyt.  Joura.  1878.  Bd.  228,  S.  354. 
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stiniinuiig  wird  jedenfalls  kaum  wägbare,  die  Resultate  wenig  alterirende 
Mengen  ergeben. 

Aus  einer  Reihe  von  Analysen  cultivirten  und  wilden  Hopfens  — 
auf  deren  gleichzeitige  und  vergleichsweise  Ausführung  ich  bcson«leren 
Werth  lege,  —  die  in  dieser  Richtung  ausgeführt  werden,  müssen  sich 
die  äusserst en  Grenzen,  zwischen  welchen  sich  das  Vorkonmien  der 
integrirenden  Bestandtheile  des  Hopfens  bewegt,  mit  Sicherheit  ergeben, 
und  es  ist  mit  Bestimmtheit  zu  erwarten,  dass  der  Chloroidiyllgohalt 
und  die  anorganischen  Bestandtheile  des  Hopfens  in  den  vei"scbiedensten 
Hox)fenarten  nahezu  constante  Resultate  ergeben  werden. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  in  der  Qualität  der  Hopfenarten  kann 
nur  durch  die  Monge   des  Harzes   und   der  Gerbsäure   bedingt    werden. 

Sind  wir  einmal  im  Besitze  dieser  Kenntniss,  so  kann  die  Menge 
der  Gerbsäure  oder  des  Phlobai)hens  im  Hopfcnextract  oder  im  Biere 
auf  maassanalytischem  Wege  bestimmt  werden. 

Nichts  desto  weniger  wird  selbst  in  dem  Falle,  dass  es  gelingt, 
die  Menge  aller  wirksamen  organischen  Bestandtheile  des  Hopfens  rasch 
auf  analytischem  Wege  zu  bestimmen,  stets  das  Aussehen  und  das 
Aroma  des  Hopfens  bei  der  Abschätzung  desselben  die  Hauptrolle 
spielen. 

Denn  selbst  bei  einem  reinen,  samenfreien  Hopfen,  der  in  wärmerem 
oder  selbst  im  Steppenklima  (Süd-Russland)  gezogen  ist,  wird  sich  die 
Frage  aufwerfen,  ob  die  Dolden  dieses  Hopfens  so  viel  oder  etwa  noch 
mehr  Aroma  (ätherisches  Oel)  besitzen,  als  die  in  minder  warmer  Lage 
gezogenen  (Bayern,  Böhmen),  oder  ob  sich  auch  hier  wie  bei  einigen 
südländischen  Obstarten  der  Satz  bestütigt:  >Zeitlich  reif,  viel, 
gross  —  und  reich  an  Hopfenmehl  —  aber  kein  Aroma!« 

Die  Mittheilung  experimenteller  Daten  über  diese  Anschauungen 
sei  mir  für  einen  späteren  Bericht  vorbehalten. 

St.  Petersburg,  August  1880. 


Zuclcschwcrdt  und  West:  Ueber  die  Bestimmung  des  Kaliums  etc.      185 

Uebcr  die  Bestimmung  des  Kalinms  als  Kaliumplatinchlorid. 

Von 

Dr.  Zuckschwerdt  und  Dr.  West 

Am  1.  Mai  1880  schickte  R.  R.  Tatlock  ein  Circular  an  die 
Kalisalzfal)rikanton  Deutschlands  ab,  in  welchem  die  von  ihm  angewandte 
und  empfohlene  Methode  zur  Bestimmung  des  Kaligehaltes  der  Kalisalze 
niitgetheilt  ist.     Dieselbe  ist  folgende : 

vLöse  35  ,<7  der  Probe  in  Wasser,  filtrire  wenn  nöthig  und  verdünne 
auf  500  rr.  —  Bringe  10  cc  dieser  Lösung  in  eine  kleine  Porzellan- 
sciiale,  füge  .  20  er  Wasser  zu,  rühre  um  und  füge  dann  30  cc  einer 
IMatinchloridlösung  zu,  welche  in  100  cc  7  tj  Platin  enthält.  Verdampfe 
im  Wasserbade,  aber  nicht  zur  völligen  Trockne,  füge  einige  Tropfen 
Wasser  zu,  verdampfe  \\icderum.  behandle  den  Niederschlag  unter  gutem 
l'm rühren  mit  2  cc  der  Platinchloridlösung,  bringe  ihn  auf  ein  Filter, 
>vasche  ihn  auf  demselben  mit  noch  1  cc  der  Platinchloridlösung  und 
wasche  nun  Schale,  Filterinhalt  und  Filter  mit  so  wenig  als  möglich 
Alkohol  von  95  Procent.  Trockne  nunmehr  das  Filter  auf  dem  Was- 
s(Tbade,  bringe  den  Niederschlag  möglichst  vollständig  in  eine  kleine 
Platinschale,  trockne  ihn  bei  100"  C.  und  wäge,  —  das  Filter  aber, 
dem  noch  Spuren  des  Niederschlages  anhaften,  äschere  ein,  wäge  den 
Rückstand  (I^t -|- -  K  (T),  berechne  ihn  auf  Kaliumplatinchlorid  und 
addire  das  so  erhaltene  (lewicht  zu  der  bereits  gefundenen  Menge  des 
letzteren. -x 

Im  Auftrage  der  Chlorkaliunifabriken  zu  Leopoldshall  und  Stassfurt 
haben  wir  das  Tat  lock' sehe  Verfahren  eingehend  geprüft  und  mit 
der  Methode  verglichen,  welche  in  den  genannten  Fabriken  allgemein 
gebräuchlich  ist.  Die  Resultate  unserer  Arbeit  theilen  wir  im  Folgen- 
den mit. 

Das  zu  sämmtlichen  Analvsen  verwandte  Chlorkalium  wurde  durch 
den  Nachweis  des  Nichtvorhandenseins  fremder  Substanzen,  namentlich 
des  K()('hsalzes,  als  vollkommen  rein  befunden.  Zum  UeberÜuss  wurden 
einige  Controianalysen  —  welche  mit  einem  Sterni'hen  (*J  bezeichnet 
sind  —  mit  einem  Chlorkalium  angestellt,  welches  folgendermaassen 
bereitet  war: 

Das  als  rein  befundene  Chlorkalium  wurde  gelöst  und  mit  Platin- 
chlorid versetzt;  die  Flüssigkeit,  die  noch  überschüssiges  Platinchlorid 
enthielt,  abgegossen  und  aus  dem  erhaltenen  Kaliumplatinchlorid  durch 
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Giftben.  Aiis/iolien  mit  Wasser,  Verdampfen  und  öftere  Wiederholunj? 
dieser  Operationen  cbemiscb  reines  ('hb>rkalium  dar;restellt.  Die  mit 
diesem  erhaltenen  Resultate  wichen  nicht  ab  von  denen,  die  das  Clilor- 
kalium  vor  diesem  Reiniirungsprocesse  ergeben  hatte. 

Seine  Reinheit  wurde  auch  noch  dailurcb  nachgewiesen,  «lass  das 
Chlorkalium  nach  der  Methode  von  R.  Paresen  ins  (dessen  Aul.  zur 
quantit.  Anal.  G.  Aufl.  §.  225.  III)  in  Kaliumplatinchlorid  übergeführt 
und  dieses  gewogen  wurde.     Die  hierbei   erhaltenen  Zahlen  sind : 

^I  e  t  h  0  d  e  Fresenius: 
0,7070//  KCl  gaben  2.3138  (/  2 K Cl, ^t  Cl^  ==  100,013  Proc. 
0,7132  <      *         *        2.3339  «  *  =  100,005 

Nach  der  Methode  Tatlock's  wurden  erhalten : 


* 
* 


Andrew. 

Sub-^tanz 

in  Grammen 

2  KCl. 

^t  Cl^ 
in  Grammen 

iit  +  2KCl 
in  Grammen 

berecbn.  auf 
2  K  Cl, 
^t  Clj 

Gelammt 
2  K  Cl, 
^t  Cl^ 

(ief. 
Procente 

*1. 

0.7140 

2.3065 

0.0170 

0.0240 

2,3305 

99,75 

*2. 

0.7045 

2.2800 

0.0130 

0.0183 

2,2983 

99.69 

*3. 

0J013 

2,2720 

0.0130 

0,0183 

2,2903 

99,80 

*4. 

0,7012 

2.2485 

0,0250 

0,0353 

2,2838 

99.58 

*5. 

OJ135 

2,3050 

0,01.50 

0,0212 

2,3262 

99,03 

*6. 

0.6820 

2.2055 

0,0150 

0,0212 

2,2267 

99,67 

0,6950 

2,2435 

0.0150 

0,0212 

2,2647 

99,58 

8. 

0.6985 

2.2573 

0,0155 

0,0219 

2,2792 

99.72 

9. 

0,6965 

2,2320 

0,0285 

0,0402 

2,2722 

99,69 

10. 

0,7000 

2.2530 

0.0200 

0,0282 

2,2812 

99,57 

11. 

0.7000 

2.2630 

0.0140 

0,0197 

2,2827 

99,66 

12. 

0,7000 

2,2680 

0.0120 

0,0169 

2,2849 

99,75 

13. 

0.3195 

1,0230 

0,0140 

0.0197 

1,0427 

99,75 

statt   100,000  Jt      99,683 

Die  hiesige  Methode  (siehe  unten)  ergab: 

Angewandtes  Erhaltenes 

Cldorkalium  2  K  Cl,  Pt  Cl^ 

in  Grammen  in  Grammen 

14.  0,6940 2,2775 

15.  0,7035 2,3050 

16.  0,6980 2,2820 

17.  0,4000 1,3100 


Gefundene 
Procente 

100.03 
99,96 
99,90 

100,07 
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Angewandtes 

Erhaltenes 

C'hlorkiiliuni 

2  K  CU  Pt  i\ 

Gefundene 

in  Ciramnien 

in  (Tranimen 

Procente 

IS. 

0,4000     .     .     . 

.     .     .     .      1,3095 

100,04 

19. 

0,4000     .     .     . 

.     .     .     .      1,3105 

100,11 

20. 

0.2915      .      .      .      . 

.      .      .      0,9545 

100,06 

21. 

0,7002      .      .      .      . 

.      .      .      .      2,2903 

99,96 

22. 

0,7168     .      .      .      . 

.      .      .      .      2,3470 

100,06 

23. 

0,7148     .      .      . 

.      .      .      .      2,3400 

100,04 

statt   100,000 -^fe      100,023 
Die  zu  Grunde  gelegten  Zahlen  sind: 

2K  =     78,26  / 

4^t  =    197,18 
4C1  ==   141,84 


2KC1,  IitCl^=  488,20 

488,20  X  0,30557  -^  149,18. 

Die  Analysen  21 — 23  ergaben,  nachdem  der  getrocknete  Nieder- 
schlag später  auch  nach  Tat  lock  behandelt  —  d.  h.  das  Filter  ver- 
ascht wuj'de,  folgende  Zahlen: 

stritt  2,2903  Kaliuniplatinchlorid  od.  99,96  %  Chlorkalium  2,2887  od.  99,89 
<    2,3470  <  <  100,06*  ^  2,3430*99,89 

«    2,3400  *  <  100,04-  *  2,3383  <  99,97 

statt   100,020  99,917 

Es  wurden  ferner  Versuche  mit  Mischungen  von  reinem  KCl  und 
reinem  Na  Cl  angestellt,  welche  den  gewöhnlichen  Handelsproben  un- 
gefähr entsprachen.  K  Cl  und  Na  Cl  wurden  in  jedem  einzelnen  Falle 
getrennt  abgewogen  und  erst  im  Kolben  beim  Lösen  gemischt. 

Bei  90^   KCl  und  10  9i   Na  Cl  wurde  erhalten: 

Methode  Tatlock: 
Gesammt-Substanz 


24. 
25. 
26. 


0,7000  <j 
0,7000  < 
0,7000  < 


2  K  Cl,  Pt  Clj 

Procent 

2,0540  ff 

89,66 

2,0570  * 

89,80 

2,0530  * 

9i 

89,62 

statt  90,000 

89,693 
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Hiesige  Methode: 


Gesanimt-Subst 

anz 

2  K  Cl,  ^t  Cl^ 

Procent 

27. 

0,4000  g 

1,1780  (/ 

89,99 

28. 

0,4000  * 

1,1800  ^ 

90,14 

29. 

0,4000  - 

1,1790  « 

statt  90,000 

% 

90,07 

90,06G 

Bei 

85^    KCl;   U 

y% 

Na 

Cl  ergab  sich: 

M€ 

jth« 

ode  Tat  lock: 

30. 

0,7000  (j 

1,9381  (j 

84, (U 

31. 

0,7000  « 

1,9398  « 

84,08 

32. 

0,7000  « 

1,9373  « 

84,58 

33. 

0,7000  * 

1,9394  - 

statt  85,000 

% 

84,(w 
84,(535 

Hiesi 

ge  Methode: 

34. 

0,7000  if 

1,9480// 

85,04 

3.5. 

0,7000  <^ 

1.9430  < 

84,82 

3(5. 

0,7000  « 

1,9445  - 

84,89 

37. 

0,7000  << 

1,9490  -« 

85,09 

38. 

0.7000  ^ 

1,9440  « 

84,87 

statt   85,000^       84,94 
Die  Resultate  nach  der  T  a  1 1  o  c  k '  sehen  Methode  sind  also  cliirch- 
schnittlich  um  etwa  0,35  %   zu  niedrig,  während  die  nach  hiesiger  Me- 
thode erlialtenen    der  Wahrheit  hinlänglich  nahe  kommen.     Die  Erklä- 
rung hierfür  liegt  im  Folgenden: 

1.  Platinchlorid  löst  Kaliumplatinchlorid  in  ziemlichen  Mengen. 
100  rc  einer  Lösung  von  7//  Platin  in  100  cc  lösten  bei  etwa  30  stün- 
digem Schütteln  am  Schwungrad  einer  Dampfmaschine  0,3250//  2  K  Cl, 
^t  Cl^.  Concentrirteres  Platinchlorid  löst  allerdings  weniger ;  immerhin 
bleibt  der  Fehler  so  bedeutend,  dass  sich  die  ersten  Tropfen  des  Fil- 
trats  nach  Tat  lock  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  trüben  und 
mikroskopische  Krystalle  von  Kaliumplatinchlorid  ausfallen ;  aus  dem 
Filtrate  einer  Analyse  nach  Tat  lock  wurde  die  Menge  des  in  Losung 
gegangenen  Kaliumplatinchlorids  bestimmt:  2,1  </  KCl  gaben  6,8553  ^r 
2 KCl,  ^tCli  =  2,0950//  KCl  =  99,76  %.  Aus  dem  alkoholischen 
Waschwa<>ser  wurden  noch  0,0195//  2 KCl,  4^tCl^,  entsprechend  0,005959^ 
oder  0,284 J6   KCl  abgeschieden. 
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2.  Bei  dem  Verbrennen  des  Filters  entsteht  ein  merklicher  Ver- 
lust durch  Verdampfen  von  K  Cl,  der  von  der  Menge  des  am  Filter 
haften  gebliebenen  Niederschlages  abhängig  ist. 

Die  obigen  Analysen  No.  21 — 23  zeigen,  dass  dieser  Verlust  durch- 
schnittlich 0,1^   KCl  beträgt. 

Ausser  diesen  beiden  offenbaren  Fehlerquellen  —  deren  Grösse 
T  a  1 1 0  c  k  übrigens  einzusehen  scheint,  denn  sonst  könnte  er  nicht  so 
überaus  nachsichtig  sein,  einen  Fehler  bis  allenfalls  zu  99,5  herunter 
hei  chemisch  reinem  Chlorkalium  für  zulässig  zu  halten*)  —  hat  die 
Tatlock 'sehe  Methode  noch  verschiedene  kleinere  Nachtheile,  die  wir 
hier  kurz  anführen  wollen : 

1.  Das  Abmessen  von  10  cc  einer  Lösung  von  35  f/  in  500  cc  ist 
eine  sehr  heikle  Arbeit.  Ein  Tropfen  (=  ^12q  cc  gerechnet)  Verlust  gibt 
])ereits  einen  Fehler  von  0,5^  KCl  bei  lOOprocentigem  Salz;  viel- 
leicht dürfte  es  sich  daher  empfehlen,  um  diese  Fehlerquelle  abzuschwä- 
chen, weniger  Salz  in  500  cc  aufzulösen,  oder  aber  35  ^  in  einem  grös- 
seren Gefässe,  wenn  man  überhaupt  mit  solchen  grossen  Mengen  arbei- 
ten will. 

Die  verdünn  tere  Lösung  führt  Tat  lock  ja  nachher  durch  Zusatz 
von  AV asser  herbei. 

2.  Tatlock  bringt  den  Inhalt  des  zum  Abdampfen  benutzten  Por- 
zellanschälchens  mit  Hülfe  von  zuerst  2,  nachher  noch  1  cc  Platinchlorid- 
lösung auf  das  Filter  und  wäscht  dann  mit  Alkohol  aus.  Nach  der 
hier  —  und  wohl  allgemein  —  gemachten  Erfahrung  ist  das  Decan- 
tiren,  namentlich  bei  grösseren  Mengen  Niederschlag,  stets  die  schnellere 
und  sicherer  zum  Ziele  führende  Methode  des  Auswaschens. 

3.  T  a  1 1 0  c  k  verwendet  einen  kolossalen  Ueberschuss  von  Platinchlo- 
rid; während  zu  OJf/  Chlorkalium  nur  0,925  (^f  Platin  gehören,  verwendet 
Tatlock,  wenn  nicht  etwa  ein  Druck-  oder  Rechenfehler  vorliegt, 
2,100.  Den  Grund  hierfür  gibt  er  nicht  an;  jedenfalls  dürfte  er  in 
der  geringen  Löslichkeit  von  Kaliumplatinchlorid  in  Platinchlorid  liegen ; 
denn  ein  Gehalt  einer  Handelsprobe  z.  B.  an  Na  Cl  oder  dergl.  kann 
einen  so  grossen  Mehraufwand  nicht  erfordern.  Selbst  0,7  g  Chlornatrium 
würden  nur  1,180  <7  Platin  gebrauchen,  also  wenig  mehr  als  die  Hälfte 
der  von  Tat  lock  vorgeschriebenen  Menge!  Wozu  nun  diese  Ver- 
schwendung an  Platinchlorid,    wenn   man   dasselbe   mit   dem  billigeren 


*)  Siehe  Tatlock's  Circular,  sechster  Absatz  von  oben. 
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Alkohol  —  in  dem  sämintliche  bei  gewöliiiliclieu  Analysen  vorkommen- 
den Platin  -  I)oi)i>elsalzc  vollkommen  löslich  sind  —  erreichen  kann  VI 
Und  man  spart  noch  nicht  einmal  den  Alkohol  I 

Nach  unserer  Ansicht  liefert  daher,  wie  aus  Obigem  erhellt,  die 
Tat  lock 'sehe  Methode  in  Folge  der  angegebenen  Fehler  und  Mängel 
keine  richtigen  Resultate  und  ist  deshalb  vollkommen  zu  verwerfen. 

k 

Die  Fresenius' sehe  Methode  ist  offenbar  eine  solche,  welche 
vollkommen  genaue  Resultate  liefert,  nur  ist  sie  für  die  Praxis  etwas 
zu  umständlich  und  glauben  wir  daher  für  den  Gebrauch  in  Fabriken 
der  in  Leopoldshall-Sta^sfurt  allgemein  üblichen  Methode,  deren  Resul- 
tate wir  oben  bereits  mitgetheilt  haben,    den  Vorzug  geben  zu  müssen. 

Dieselbe  wird  ausgeführt  wie  folgt : 

10/;  der  gut  gemischten  Probe  werden  in  einem  500  cc- Kolben 
gelöst,  derselbe  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  geschüttelt,  ein  aliquoter  Theil 
abtiltrirt  und  davon  20  cc  (=  0,4  (j)  abgemessen.  Dieselben  werden  in 
einer  Porzellanschale  mit  7  cc  einer  Lösung  von  ^t  Cl^  versetzt,  welche 
10^  Platin  in  100  cc  enthält. 

Da  Ilandelsanalysen  selten  mehr  als  20  %  Xa  Cl  haben,  obige  Menge 
^t  Clj  aber  für  OAg  lOOprocentiges  Na  Cl  ausreichen  würde,  um  es 
in  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Dopi)elsalz  zu  verwandeln,  so  ist  stets 
ein  bedeutender  Ueberschuss  an  I^t  Cl^  vorhanden. 

Der  Inhalt  der  Schale  wird  dann  auf  dem  Wasserbade  unter  öfterem 
Umschütteln  oder  Umrühren  bis  zur  Syrupconsistenz  verdampft,  so  dass 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  trocken  erscheint.  Die  freie  Salzsäure 
ist  dabei  zum  grössten  Theil  verjagt.  Nach  dem  Erkalten  übergiesst 
man  die  Masse  mit  etwa  10  cc  Alkohol  von  95  ^  (absoluter  Alkohol 
gibt  dieselben  Resultate),  zerreibt  mit  einem  Glasstäbchen  die  Masse 
gründlich  und  giesst  das  Waschwasser  durch  ein  gewogenes  Filter 
(Fresenius,  quantitat.  Analyse  6.  Aufl.  p.  50),  spritzt  wieder  Alkohol 
auf  (diesmal  genügt  eine  etwas  kleinere  Quantität),  reibt  die  Masse 
wiederum  durch,  giesst  das  W'aschwasser  ab  und  wiederholt  diese  Ope- 
ration nochmals.  In  der  Regel  wird  bei  dem  zweiten  Decantiren  die 
Farbe  der  Auswaschflüssigkeit  —  und  somit  der  Gehalt  an  Platin-Doppel- 
salzen —  nur  noch  sehr  gering  sein;  beim  dritten  Male  verschwindet 
sie  sicher  ganz,  andernfalls  die  Operation  nochmals  wiederholt  werden 
müsste.  Der  Niederschlag,  der  nun  aus  vollkommen  reinem  Kaliam- 
platinchlorid  besteht,  wird  dann  mit  Hülfe  der  Alkoholspritzflasche  auf 
das  Filter  gebracht  und  dasselbe  nach  etwa  ^'2  stündigem  Trocknen  bei 
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110 — 115^^  C.  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  leere  Filter  ge- 
wogen. 

Die  Gosamnitnienge  des  verbrauchten  Alkohols  beträgt  in  der  Regel 
50  cc.  Nacii  unsern  Beobachtungen  gibt  diese  Methode  bei  dem  Vorzuge 
grösster  Einfachheit  ausserordentlich  genaue  Resultate. 

Etwaige  Fehler  bleiben  stets  in  den  engsten  Grenzen  der  soge- 
nannten > erlaubten«  Versuchsfehler  und  würden  durch  grössere  Gom- 
plicirtheit  der  Methode  sich  kaum  beseitigen  resp.  vermeiden  lassen. 

Leopoldshall,  den  19.  Juni  1880. 


Die  Bestiinmung  der  in  citronensaurem  Ammoniak  lösliclien 

riiosphorsäure. 

Von 

A.  Herzfeld  und  G.  Feuerlein. 

Die  Wichtigkeit  der  Frage  der  Bestimmung  der  sogenannten  assimilir- 
baren  Phosphorsäure  hat  in  letzter  Zeit  in  erhöhtem  Grade  die  Augen  der 
Chemiker  auf  die  dabei  gebräuchliche  Methode  der  Extraction  mittelst 
citronensauren  Ammoniaks  gelenkt  und  zur  Prtifung  derselben  Veranlassung 
gegeben.  Während  aber  in  der  einen  Hälfte  der  über  diesen  Gegenstand 
erschienenen  Arbeiten  die  Genauigkeit  dieser  Methode  bestätigt  und 
dieselbe  zur  Anwendung  empfohlen  wird,  treten  andere  Beobachter  mit 
Resultaten  hervor,    die  ihre  gänzliche  ünbrauchbarkeit  beweisen  sollen. 

Seit  längerer  Zeit  war  der  Eine  von  uns  in  der  Lage  im  hiesigen 
Laboratorium  mit  der  Ausführung  der  vorkommenden  Bestimmungen  der 
itssimilirbaren  Phosphorsäure  betraut  zu  werden  und  hatte  dabei  Ge- 
legenheit das  Verhalten  von  präcipitirtem  phosphorsaurem  Kalk  und  von 
Superphosphaten  zu  einer  Lösung  von  citronensaurem  Ammoniak  zu  be- 
obachten. Mit  der  Zeit  bildete  sich  eine  eigene  Methode  aus,  nach  wel- 
cher sämmtliche  Bestimmungen  der  assimilirbaren  Phosphorsäure  im 
hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  werden.  Wir  veröffentlichen  dieselbe 
hiermit,  weil  wir  meinen,  dass  dieselbe,  wenn  auch  im  Prineip  von 
bereits  bekannten  nicht  abweichend,  doch  wegen  ihrer  raschen  Ausführ- 
barkeit und  verhältnissmässig  grösseren  Genauigkeit  mit  der  üblichen 
Peter  mann'  sehen  zu  concurriren  vermag.  Wir  stehen  um  so  weniger 
von  dieser  Publication  ab,  als  ja  Peter  mann  selbst  erklärt,  dass  die 
belgischen  Versuchsstationen  sein  bei  ihnen  eingeführtes  Verfahren  gern 
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moditiciren    würden,    wenn    dies    nach    weiterer    Prüfung   zur    Erzieluug 
einer  Convention  nothwendig  sein  sollte. 

Ehe  wir  jedoch  zur  eigentlichen  Beschreibung  unserer  Metliode 
übergehen,  sind  wir  genöthigt,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  Mit- 
theilung von  Cfrupe  und  Tollens  über  das  Verhalten  von  Phosphaten 
zu  citronensaurem  Ammoniak,*)  einige  theoretische  I$etrachtungen  über 
die  Art  der  hisenden  AVirkung  des  citronensauren  Ammoniaks  auf  ^/^ 
phosphorsauren  Kalk,  vorauszuschicken,  welche  uns  zum  Yerständniss  der 
Methode  von  AVichtigkeit  erscheinen. 

Tollens  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  die  Phosphate,  welche 
sich  in  citronensaurem  Ammoniak  lösen,  in  citronensauren  Kalk  und  phos- 
phorsaures Ammoniak  umgewandelt  werden ;  ersterer  werde  vom  Ueber- 
schuss  der  Lösung  aufgenommen,  während  letzteres  schon  in  Wasser 
löslich  sei.  Als  Stütze  dieser  Annahme  wird  angeführt,  dass  beim  län- 
geren Stehen  oder  beim  Abdampfen  solcher  Lösungen  citronensaurer  Kalk 
auskrystallisirt,  dass  gleich  aussehende  Krystalle  entstehen,  wenn  man 
viel  Phosphat  mit  citronensaurem  Ammoniak  übergiesst,  dass  citronensaurer 
Kalk  mit  grosser  Leichtigkeit  sich  in  citronensaurem  Ammoniak  löst  und 
Alkohol  aus  solchen  Lösungen  Doppolsalze  von  citronensaurem  Kalk  und 
citronensaurem  Ammoniak  ausfällt. 

So  viel  AVahrscheinliches  diese  Ansicht  nach  den  angeführten  That- 
sachen  auch  haben  mag,  so  vermögen  wir  uns  derselben  doch  nicht  an- 
zuschliessen.  Dass  citronensaurer  Kalk  beim  Stehen  oder  Abdampfen 
der  Lösung  als  schwerl(")sliches  Salz  zunächst  herauskrystallisirt  und  dass 
dasselbe  Salz  mit  Alkohol  für  sich  oder  als  citronensaures  Amnion- 
Doppelsalz  ausfüllt,  bedingt  doch  nicht,  dass  dasselbe  a  priori  als  sol- 
ches vorhanden  war.  Mehr  noch  als  die  angeführten  Beobachtungen 
scheint  für  Tollens'  Ansicht  die  von  Bolton'''*)  angeführte  Thatsache 
zu  si)rechen,  dass  freie  Citronensäure  mit  Leichtigkeit  Phosphate  löst, 
dass  dieselbe  mit  Natriumnitrat  Salpetersäure  zu  entwickeln  vermag, 
demnach  wahrscheinlich  auch  im  Stande  ist,  die  Phosi)horsäure  auszu- 
treiben. Aber  trotz  alledem  ist  nicht  einzusehen,  warum  sich  die  Nei- 
gung der  citronensauren  Alkalien,  mit  den  an  und  für  sich  schwer  lös- 
lichen Citraten  des  Calciums,  des  Eisens,  des  Aluminiums,  des  Kupfers 
u.  s.  w.    leicht   lösliche    Doppelsalze    zu    bilden    (welche    Neigung    doch 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  12fi7. 
♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  726. 
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unmöglich  durch  eine  Umsetzung  erklärt  werden  kann),  nicht  auch  auf 
Salze  anderer  Säuren  erstrecken  sollte. 

Kurzum  wir  sind  der  Meinung,  dass  die  lösende  Wirkung  des 
citronensauren  Ammoniaks  auf  phosphorsauren  Kalk  auf  einer  Doppel- 
salzbildung beruht.  Wir  werden  die  Richtigkeit  unserer  Ansicht  in  Fol- 
gendem zu  beweisen  suchen,  indem  wir  chronologisch  die  Beobachtungen 
aufführen,  welche  uns  zu  derselben  geftihrt  haben. 

Zunächst  war  dem  Einen  von  uns  bei  Anwendung  der  Peter- 
mann'sehen  Methode  gleichfalls  die  Thatsache  aufgefallen,  dass  der 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  stets  etwas  Kalk 
enthielt  und  wir  waren  in  Folge  dessen  geneigt,  darin  auch  den  Grund 
zu  finden,  dass  Brunn  er*)  theilweise  für  den  Gehalt  von  assimilir- 
barer  Phosphorsäure  höhere  Zahlen  findet,  als  für  die  Gesammtphosphor- 
säure.  Wir  glaubten  damals,  dass  beim  Stehen  der  ammoniakalischen 
Lösung  an  der  Luft  doch  etwas  kohlensaurer  Kalk  ausgefallen  wäre, 
welcher  das  Gewicht  des  Niederschlages  erhöht  hätte  und  dass  das 
citronensaure  Ammoniak  ebenso  wie  das  Chlorammonium  die  Fällung 
von  kohlensaurem  Kalk  nur  unvollkommen  zu  verhinderif  vermöge.  Ci- 
tronensaures  Ammoniak  wirkt  jedoch  viel  energischer  wie  Chlorammo- 
nium ;  wir  überzeugten  uns  davon  durch  folgende  Experimente,  bei  denen 
wir  uns,  wie  überhaupt  bei  allen  folgenden  Versuchen,  einer  Lösung  von 
citronensaurem  Ammoniak  von  1,105  spec.  Gewicht  und  neutraler  Reac- 
tion  bedienten,  welche  durch  Uebersättigung  einer  wässerigen  Lösung 
von  Citronensaure  mit  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten  wor- 
den war. 

1.  Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  citronensaurem  Kalk 
fällt  Kohlensäure  beim  Einleiten  kohlensauren  Kalk. 

2.  Aus  einer  solchen  Lösung  mit  viel  Chlorammonium  versetzt, 
scheidet  sich  kohlensaurer  Kalk  erst  nach  längerem  Einleiten  von 
Kohlensäure  aus. 

3.  In  einer  wie  oben  bereiteten  Lösung  von  citronensaurem 
Ammoniak,  in  welcher  fester  citronensaurer  Kalk  fast  bis  zur  Sättigung 
aufgelöst  worden  ist,  entsteht  nach  Zusatz  von  Ammoniak  beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  selbst  nach  24 stündigem  Stehen  kein  Niederschlag; 
ebenso  fällt  kein  Niederschlag,  wenn  statt  des  citronensauren  Kalks 
Chlorcalcium  hinzugesetzt  wird,  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  damit 
nicht    übersättigt  ist;    ebenso  verhält   sich    eine  Lösung   von   phosphor- 

*)  Diese  Zeitschrift  19,  141. 
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saurem  Kalk  in  Ammoiiiakcitrat.  Auch  bei  Gegenwart  von  20  oc  Mag- 
nesiamixtur auf  100  cv  Lösung  von  citronensaurem  Ammoniak,  welche 
entweder  citronensauren  Kalk  oder  Chlorcalcium  oder  (bei  Gegenwart 
von  weniger  Magnesiamixtur)  phospliorsauren  Kalk  enthält,  fällt  kein 
kohlensaurer  Kalk  beim  Einleiten  von  Kohlensäure,  selbst  wenn  man 
die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Ammoniak  versetzt. 

Es  schien  nach  dem  Angeführten  unzweifelhaft ,  dass  der  dem 
Niederschlag  beigemengte  Kalk  nicht  als  kohlensaurer  Kalk  vorhanden 
sei,  er  konnte  aber  auch  nicht  als  citronensaurer  vorhanden  sein :  denn 
die  Gegenwart  desselben  hätte  ebenso,  wie  die  des  kohlensauren  Kalks 
stets  beim  Glühen  des  Magnesianiederschlages  die  Bildung  von  Ortho- 
phosphorsäure neben  Pyrophosphorsäure  bedingt;  letztere  konnte  jedoch 
mittelst  der  allerdings  nicht  übermässig  scharfen  Silberreaction  auch 
dann  nicht  nachgewiesen  werden,  als  der  Kalkgehalt  des  Niederschlages 
durch  geeignetes  Verfahren  bedeutend  erhöht  worden  war. 

Diese  Beobachtungen  wiesen  darauf  hin,  dass  der  Kalk  in  anderer 
Form  -als  in  der  von  citronensaurem  oder  kohlensaurem  Kalk  im  Mag- 
nesianiedersclilage  vorhanden  sei  und  in  der  That  schien  es  uns  nach 
gewissen,  sogleich  anzuführenden  Analogien  wahrscheinlich,  dass  derselbe 
als  phosphorsaurer  Ammoniakkalk,  somit  in  Form  eines  analog  der  phos- 
phorsauren Ammoniak-Magnesia  zusammengesetzten  Doppelsalzes,  beim 
Zusatz  von  überschüssigem  Annnoniak  niedergefallen  sei.  Dieses  Salz 
konnte  jedoch  vermuthlich  nur  dann  fallen,  wenn  der  -/^  phosphorsaure 
Kalk  als  solcher  wirklich  in  der  Lösung  vorhanden  war  und  nicht  nach 
der  Toll  ens 'sehen  Ansicht  eine  l'msetzung  zu  phosphorsaurem  Am- 
moniak und  citronensaurem  Kalk  vor  sich  gegangen  war. 

Gelang  es  daher,  dieses  Kalkdoppelsalz  zu  erhalten,  so  war  damit 
auch  bewiesen,  oder  doch  die  Wahrscheinlichkeit  sehr  nahe  gelegt,  dass  eine 
Doppelsalzbildung  von  -/^  phosphorsaurem  Kalk  (wahrscheinlich  als  phos- 
phorsaurer Ammoniakkalk)  und  citronensaurem  Ammoniak  vorlag;  damit 
war  auch  eine  sehr  gute  Erklärung  für  die  ungleich  grössere  Löslichkeit 
des  ^/y  phosphorsauren  Kalks    gegenüber  der  des    gesättigten    gefunden. 

Die  Vcrmuthung  aber,  dass  ein  solches  phosphorsaures  Ammoniak- 
Kalk-Doppelsalz  ausfalle,  gründeten  wir  zunäch^t  auf  das  analoge  Ver- 
halten einer  concentrirten  liösung  von  - '^  phosphorsaurem  Natron.  Leitet 
man  nämlich  in  eine  concentrirte  Lösung  von  käuflichem  phosphorsaurem 
Natron  einen  Strom  von  Ammoniakgas,  so  fällt  alsbald  ein  grobkrystallini- 
scher  Niederschag  eines  i>hosphorsauren  Natron- Ammoniak-Doppelsalzes  aus. 
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Dioses  Salz  fiihlen  wir  nirgends  in  der  Literatur  erwähnt;  es  ist 
nacli  Analysen,  welche  der  Eine  von  uns  früher  im  Laboratorium  der 
K(>nij^lichen  Bergakademie  zu  Berlin  ausgeführt  hat,  analog  der  pho?- 
}>horsauren  Ammoniak-Magnesia  zusammengesetzt,  es  kommt  ihm  dem- 
nach die  Formel  Xa2  NH^  PO^  4"  1- ^^2^  ^"-  ^^^  ^^^^  wurde  damals  in 
einer  Ammoniakatmosphäre  über  Chlorcalcium  getrocknet;  es  schmolz 
zwischen  30 — 40*'  unter  Zersetzung. 

Wir  finden  jetzt  dieselbe  Zusammensetzung,  nur  schwankt  der 
Wassergehalt  nach  längerem  oder  kürzerem  Trocknen: 

1.  Im  Glührückstand: 

Gefunden  Berechnet 

54,0%    P^O,,  53,35^    P^  O^. 

2.  Ammoniakbestimmung : 

Gefunden  Berechnet 

12,0%    NH.,  12,8%    NII3 

auf  100  Na^P^O^. 

Es  wurde  nun  versucht  das  entsprechende  Kalksalz  durch  Ueber- 
sättigen  einer  Lösung  von  präcipitirtem  phosphorsaurem  Kalk  in  Ammon- 
oitrat  mittelst  Ammoniaks  zu  erhalten.  Dasselbe  fiel  in  der  That  krystalli- 
nisch  oder  amorph  aus,  sobald  die  Lösung  eine  genügende  Menge  von 
2/3  phosphorsaurem  Kalk  enthielt,  und  zwar  sowohl  beim  Einleiten  von 
trocknem  Ammoniakgas,  als  auch  beim  Uebersättigen  der  Lösung  mit 
concentrirtem  wässerigem  Ammoniak.  ,  Es  wurde  mit  eben  solchem 
Ammoniak  ausgewaschen,  zeigte  jedoch  auch  nach  längerem  Auswaschen 
immer  noch  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  eine  vorübergehende 
Schwärzung. 

Das  ausgefallene  Salz  hat  in  der  That  die  Zusammensetzung 
£!a  NH4  PO4 -}- xHoB.  Es  konnte  zwar  keine  genaue  Ammoniak-  und 
W'asserbestimraung  ausgeführt  werden,  weil  dasselbe  beim  Trocknen 
gleiclizeitig  mit  Wasser  mehr  oder  weniger  Ammoniak  abgibt ;  es  wurde 
aber  stets  ein  beträchtlicher  Gehalt  an  freiem  Ammoniak  gefunden, 
welcher  jedoch  bei  gründlichem  Trocknen  immer  mehrere  Procente  un- 
ter dem  theoretischen  blieb.  Das  Salz  riecht  nach  dem  Trocknen  beim 
Erwärmen  stark  nach  Ammoniak.  Beweisend  für  seine  Zusammensetzung 
ist  vor  Allem  der  Umstand,  dass  es  sich  beim  Glühen  in  pyrophosphor- 
sauren  Kalk  verwandelt.  Die  Lösung  des  geglühten  Salzes  gibt  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  weissen  Niederschlag. 

Freseniua,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahr||:ang.  14 
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In  dem  Glührückstande  wurde  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Gefunden     54,8  %  P^  % 
Berechnet    55,9  «       « 

Die  Zahlen  für  die  Phosphorsäure  fallen  also  über  ein  Procent  zu 
niedrig  aus,  wahrscheinlich  in  Folge  davon,  dass  doch  etwas  citronen- 
saurer  oder  kohlensaurer  Kalk  mit  gefallen  war.  Gesättigter  phosphor- 
saurer Kalk  verlangt  jedoch  nur  41,1'^,  ^^2  ^5- 

Dieses  analysirte  Salz  war  durch  Fällung  mit  Ammoniak  erlialten 
worden.  Wir  müssen  an  dieser  Stelle  bemerken,  dass  beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  die  Lösung  zwar  einige  Mal  ähnlich  zusammen- 
gesetzte Körper  ausfielen,  in  andern  Fällen  aber  entstand  ein  deutlich 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen  verhältnissmässig 
wenig  phosphorsauren  Kalk  hinterlässt.  Dieser  Glührückstand  enthielt 
annähernd  so  viel  Phosphorsäure  als  dem  gesättigten  pliosphorsaurcii  Kalk 

entspricht. 

Gefunden     44,0%  P^  O^ 

Berechnet    41,1  <       « 

Das  Salz  selbst  scheint  eine  sehr  complicirte  Zusammensetzung  zu 
besitzen.  Es  linden  sich  in  demselben  neben  phosphorsaurem  Kalk  wahr- 
scheinlich grössere  Mengen  von  citronensaurem  Ammoniak. 

Der  Körper  wurde  nicht  weiter  untersucht,  weil  seine  Zusammen- 
setzung augenblicklich  von  weniger  Interesse  für  uns  war.  Es  genügte 
uns  festgestellt  zu  haben,  dass  aus  einer  concentrirten  Lösung  von  -  3 
phosphorsaurem  Kalk  in  citronensaurem  Ammoniak,  Ammoniak  ein  Dop 
pelsalz  von  der  Zusammensetzung  €a  NH^  PO^  niederschlägt. 

Es  scheint  demnach  bei  Berücksichtigung  der  Analogie  des  phos- 
phorsauren Natrons  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  der  -/g  phos- 
phorsaure Kalk  als  solcher  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  dass  also  keine 
Umsetzung  zu  citronensaurem  Kalk  einerseits  und  phosphorsaurem  Am- 
moniak andererseits  stattgefunden  hat. 

Es  sprechen  sogar  einige  Beobachtungen  dafür,  dass  der  ^j^  phos- 
phorsaure Kalk  sogleich  als  phosphorsaures  Kalk-Ammoniaksalz  in  Lö- 
sung geht ;  das  nöthige  Ammoniak  wird  bei  der  Neigung  der  Citronen- 
säure  ungesättigte  Salze  zu  bilden,  stets  vorhanden  sein.  Es  erklärt 
sich  auf  diese  Weise  auch  leicht  die  so  viel  grössere  Löslichkeit  des 
2/3  phosphorsauren  Kalks  in  Ammoniak,  gegenüber  der  des  gesättigten. 
Bei  der  Lösung  des  letzteren  mögen  in  der  That  Umsetzungen  wie  die 
von  To Ileus  proponirten  eine  gewisse  Rolle  spielen.     Es  kommt  eben 
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alsdann  die  aufscliliessende  Kraft  des  citronensauren  Ammoniaks  zur 
Geltung,  während  im  ersteren  Falle  es  sich  um  eine  einfache  physika- 
lische Lösung  handelt. 

Eine  Bestätigung  unserer  Ansicht,  dass  der  ^/g  phosphorsaure  Kalk 
sich  als  Amnioniakdoppelsalz  in  Lösung  hefindet,  finden  wir  darin, 
dass  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit 
sicli  in  citronensaurem  Ammoniak  löst,  als  ^/j  phosphorsaure  Magnesia. 
Wir  können  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  umhin  kurz  auf  die  Differenz 
einzugehen,  welche  zwischen  Petermann*)  und  Crispo  **)  über  die 
Brauchbarkeit  der  Methode  bei  Gegenwart  von  Magnesia  entstanden 
ist.  Auch  wir  halten  mit  Pet ermann  die  Vorwürfe,  welche  Crispo 
der  Methode  in  dieser  Beziehung  macht,  für  ungerechtfertigt.  Es  wird 
keinem  Fabrikanten  einfallen,  seine  Superphosphate  mit  Stassfurter  Salzen 
zu  versetzen,  sobald  ihm  bekannt  ist,  dass  er  dadurch  Gefahr  läuft, 
oiner  geringeren  Werthschätzung  seiner  Waare  zu  begegnen.  Anderer- 
seits ist  es  ein  grosser  Irrthum,  anzunehmen,  dass  ein  Theil  der  assimi- 
lirbaren  Phosphorsäure  unter  Umständen  deshalb  bei  der  Untersuchung 
übersehen  werden  könne,  weil  dieselbe  als  ^/g  phosphorsaure  Magnesia 
oder  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  vorhanden  sei.  Es  ist  näm- 
lich allgemein  die  Meinung  verbreitet,  dass  alsdann  die  Phosphorsäure 
in  letzterer  Form  als  unlöslich  in  citronensaurem  Ammoniak  im  Rückstande 
verbleibe.  Wir  haben  uns  aber  experimentell  davon  überzeugt,  dass 
100  rc-  unserer  Ammoniakcitratlösung  bei  35^  mit  Leichtigkeit  0,2  £/ 
^3  phosphorsaure  Magnesia  und  darüber  lösen  können  und  dass  die 
Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  viel  grösser  ist, 
dass  sich  0,5 — 1,0//  des  letzteren  Salzes  mit  Leichtigkeit  in  100  cc  zu 
lösen  vermögen.  Berücksichtigt  man,  dass  wir  bei  präcipitirten  Phos* 
l>haten  2,0  ij^  bei  Superphosphaten  5,0  g  Substanz  zur  Analyse  verwen- 
den, so  dürften  die  ersteren  10;^  ^/g  phosphorsaure  Magnesia,  die  letz- 
teren 4^  davon  enthaltet,  ohne  dass  deshalb  ein  Fehler  in  der  Be- 
stimmung der  assimilirbaren  Phosphorsäure  eintritt.  Es  dtirfte  also 
höchstens  bei  an  Magnesia  sehr  reichen  Phosphaten,  wie  beispielsweise 
manchen  Mejillonesguanoarten  ein  derartiger  Fehler  zu  fürchten  sein,  und 
auch  dann  nur  unter  der  Annahme,  dass  sämmtliche  Magnesia  an  Phos- 
jdiorsäure  gebunden  als  ^/g  phosphorsaure  Magnesia  vorhanden  sei,  was 
«loch  kaum  jemals  der  Fall  sein  wird. 

♦)  Journal  d'Agriculture  pratique  Aoüt  1880. 
*♦)  ibid.  Juillet  KS80. 
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Es  galt  nun  festzustellen,  ob  die  Bildung  des  phosphorsaiiren  Am- 
moniakkalksalzes, wie  solches  als  Niederschlag  durch  Zusatz  von  coo- 
centrirtem  Ammoniak  erhalten  worden  war,  unter  Umständen  von  Ein- 
fluss  auf  die  Resultate  der  Pete rmann' sehen  Methode  sein  könnte; 
zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt. 

Zunächst  behandelten  wir  neben  einander  je  2,  3,  4  und  5  //  prä- 
cipitirten  phosphorsauren  Kalk  mit  \00  cc  Ammoncitrat  und  fällten  im 
Filtrat  nach  Petermann  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Am- 
moniakmagnesia; der  geglühte  Niederschlag  enthielt  keine  Orthophos- 
phorsäure.    Es  wurden  erhalten. 


Angewandte 
Substanz 


Mg  P.  O, 


PiO. 


.'I 


a. 


2// 
25  cc  von  l(X)  cc 
Filtrat 


(      1.=^0,1S0()^(; 
\      2.^0,1785, 


23,0 1  o/o 


20  rr  von  100  rr 
Filtrat 


/ 


1 
2. 


)      2.== 


0,2085  </(       21.70  0/0 
=  0.2034  ,  \ 


I 

10  cc  von  100  cc 
I  Filtrat 


1.  =  0,1337/; 

2.  =  0  1 29.5  " 


21,30  0/0 
20,75  , 


d. 


lof.  von  lOOrcj      1- =  ^'^^-^['^  ( 
Filtrat  i      2.=:0,U2;>J 


1^17  o/o 


Die  bedeutenden  Differenzen  in  den  Resultaten  dürfen  uns  nicht 
Wunder  nehmen,  da  eben  im  Verhältniss  zur  Menge  des  Reagens'  ein 
bedeutender  Ueberschuss  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Anwendung  kam. 
Diese  Zahlen,  die  an  und  für  sich  gar  keine  praktische  Bedeutung  ha- 
ben, sollen  also  etwa  nicht  die  Unbrauchbarlveit  der  nach  unserer  An- 
sicht unter  gewissen  Umständen  sehr  genauen  Petermann 'sehen  Me- 
thode beweisen;  wir  bitten  dieselben  nicht  als  Fortsetzung  der  Koni  ge- 
sehen Reihe  *)  betrachten  zu  wollen.  Es  handelte  sich  eben  nur  darum 
die  Niederschläge  auf  ihren  Kalkgehalt  zu  untersuchen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  die  geglühten  Rückstände  von  je  zwei  Doppelbestim- 
mungen zusammen  genommen,  gelöst  und  in  denselben  der  Kalk  als 
schwefelsaurer  Kalk  bestimmt.     Es  wurden  dabei  erhalten. 


*)  Diese  Zeitschrift  20,  49. 
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Angewendete 
Substanz 

Gefunden 
€a  SO^ 

Daraus 

berechnet 

€a,P,07 

Wirklicher  Gehalt 
an 

Zu  viel 

P.^5 

in  Folge  des 
Kalkgehaltes 

a. 

2  g  Substanz 
25  cc  von    1 
100 

2b  CC  von 
100 

0.0025  g 
2 

1 

0.0234  g 

20,040/0  an^tfggeb. 
2.62  ,     ,    €a  . 

22,66  0/0       P,0, 

23,04  0/0 
22,66  „ 

0,38  0/0  p^  O5 

b. 

0,0530  g 
2 

0,0880  g 

0,1255(7 
2 

OXmbg 

16,-130/0  an  Mg  geb. 
4,61   .     .    €a  « 

21,04  0/0       P^O'^ 

8,22  0/0  an  Mggeb. 
11.50  .     ,    €a  . 

19.72  0/0       P^Oj 

21,700/0 
21,04  , 

0.66  0/0  p^  O5 

c. 

4^7 

lOrc  von 

1(X) 

• 

Wcc  von 
100 

0,0823  g 

21,070/0 
10,72  , 

1,350/0  v^% 

d. 

0,1173^ 

3,24  0/0  an  Mggeb. 
13.12  ,     .    €a  . 
16,36  0/0       P^Og 

18,170/0 
16,36  „ 

1,81  0/0  p^  e^ 

Die  vorliegenden  Zahlen  sind  in  mehr  als  einer  Beziehung  inter- 
essant. Zunächst  sehen  wir,  dass  der  Kalkgehalt  des  Niederschlages 
wächst  in  dem  Maasse,  als  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  citronensaurem 
Ammoniak  abgenommen  hat.  Es  wurden  immer  cx)ncentrirtcre  Lösungen 
von  pho*iphorsaurem  Kalk  in  Ammoncitrat  angewandt,  während  die  Menge 
der  Magnesiamixtur  (50  cc)  und  des  zugesetzten  Ammoniaks  dieselben 
blieben. 

Die  absoluten  Mengen  der  zur  Magnesiafällung  angewandten  Sub- 
stanz sind 

a)  0,5/7  b)  0,6  ^r  c)  0,4  d)  0,5^. 

Dieselben  schwanken  also  nur  innerhalb  enger  Grenzen. 

Die  Fehler  in  Folge  des  Kalkgehaltes  sind: 

Zu  viel  Pg  65  gefunden : 

1.  0,38  "56  Pa  65 

2.  0,66  * 

3.  1,35  *  * 
4.  1,81   *  * 

*)  Die  Division  mit  2  rührt  daher,  dass  die  entHprechenden  Doppelbestim- 
mungen der  Tabelle  p.  198  wegen  der  geringen  Menge  des  Niederschlages  zur 
Bestimmung  des  Kalkes  zusammen  genommen  wurden. 
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Biese  Fehler  steigen  mit  der  Concentration  der  angewandten  plios- 
phorsauren  Kalklösung,  resp.  mit  der  Abnahme  des  Gehaltes  der  Lösang 
an  Ammoniakeitrat.  Der  auch  von  Tollens  hervorgehobene  Kalkge- 
halt des  Pet er m an n'schen  Niederschlages  muss  sich  also  durch  einen 
Zusatz  von  citronensaurem  Ammoniak  (wahi-scheinlich  auch  von  citronen- 
saurem  Kali  oder  citronensaurem  Natron)  verringern,  resp.  ganz  auf- 
heben lassen,  ohne  dass  doppelte  Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
magnesia  nothwendig  ist.  Es  ist  von  unserer  Seite  noch  kein  Versuch 
darüber  angestellt  worden,  es  folgt  dies  aber  bereits  mit  Notli\iendigkeit 
aus  den  obigen  Zahlen.  Die  Frage  freilich  i^t  noch  zu  entscheiden, 
ob  nicht  ein  grösserer  Gehalt  der  Lösung  an  Ammoncitrat  die  Voll- 
stündigkeit  der  Magnesiafällung  verhindert.  Doch  ist  dies  nach  anderen 
Beobachtungen  nicht  wahrscheinlich. 

Uebrigens  würde  bei  Anwendung  der  Uranmethode  der  Fehler  auch 
vermieden  werden;  freilich  muss  alsdann  ein  wenn  auch  geringer  Citronen- 
säuregehalt  des  Niederschlages  durch  geeignete  Behandlung  zerstört  wer- 
den, da  Citronensäure  die  Uranreaction  stark  beeinflusst. 

Obige  Zahlen  geben  auch  eine  ungezwungene  Erklärung  ffir  die 
Brunner 'sehe  Beobachtung,  dass  nach  seiner,  resp.  Peter  mann's 
Methode  bei  hochgradigen  Superphosphaten  stets  etwas  mehr  .assimilir- 
bare  Phosphorsäure  gefunden  wird,  als  Gesammtphosphorsäure.  B  r  u  n  n er 
wendet  bei  Superphosphaten  5,0  7  Substanz  auf  100  <v  Ammoncitnat  von 
1,09  spec.  Gewicht  an.  Diese  Flüssigkeit  ist  ziemlich  gleichwcrthig 
mit  der  von  uns  angewandten  von  1,105  spec.  Gewicht  (welche  eine 
gewisse  Menge  von  kohleusjiurem  Ammoniak  enthält).  Er  verwendet 
davon,  nach  dem  Auffüllen  zu  500  cc,  50  vc  =  0,5  g  Substanz  zur  Mag- 
nesiafällung. Da  das  Superphospliat  zum  grössten  Theil  aus  ^/j  i)hos- 
phorsaurem  Kalk  resp.  freier  Phosphorsäure  besteht,  so  macht  sich  die 
grössere  Menge  des  in  Lösung  vorhandenen  phosphorsauren  Kalks 
nicht  so  geltend,  als  bei  Versuchen  mit  präcipitirten  Phosphaten.  Der 
erhaltene  Fehler  ist  trotzdem  immer  bedeutend  genug,  er  beträgt  bis 
0,37  %  Pjj  O..  zu  viel,  so  viel  wie  im  ersten  Falle  unserer  Versuchs- 
reihe. 

Leider  sind  wir  nicht  im  Besitz  von  derartigen  hochprocentigen 
Superphosphaten  mit  zurückgegangener  Phosphorsäure  und  können  des- 
halb unsere  Ansicht  nicht  experimentell  belegen. 

Es  geht  aus  Vorstehendem  hervor,  dass  die  Petermann'sche 
Methode   in   einigen  Punkten   noch   der   weiteren  Ausbildung   bedürftig 
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ist,  dass  wie  schon  pesagt  unter  Umständen  doppelte  Fällung  nothwendig 
ist,  sofern  man  nicht  die  Uranmethode  anwendet. 

Im  Folgenden  beschreiben  wir  die  von  uns  im  hiesigen  Laboratorium 
angewandte  Methode,  die  allerdings  von  der  Fresenius-Neubauer- 
L  u  (•  k '  sehen  Diiferenzmethode  nicht  wesentlich  abweicht,  jedoch  einige 
Veränderungen  enthält,  die  uns  zur  raschen,  exacten  und  vor  allem 
gloiclnnässigen  Ausführung  wesentlich  erscheinen. 

Es  wird 

1.  die  Gesammtphosphorsäure  bestimmt, 

2.  die  Menge  in  Ammoncitrat  unlöslicher  Phosphorsäure.  Die 
Differenz  gibt  die  sogenannte  assimilirbare  Phosphorsäure.  Zieht  man 
von  letzterer  die  wasserlösliche  ab,  so  erhält  man  die  zurückgegangene 
Phosjdiorsäure. 

D  e  r  e  i  t  u  n  g    der   Lösung. 

300  (j  feste  Citronensäure  werden  in  einer  Schale  mit  400  cc  Wasser 
Übergossen  und  mit  325  tj  fein  zerriebenen  käuflichen  kohlensauren  Ammo- 
niaks versetzt.  Diese  Menge  ist  mehr  als  genügend  zur  Neutralisation. 
Nach  dem  P^intragen  des  kohlensauren  Ammoniaks  lässt  man  unter 
häuligem  Umrühren  eine  Stunde  stehen  und  verdünnt  zum  specifischen 
Gewicht  1,105,  wobei  man  ziemlich  genau  1^/2'  Flüssigkeit  erhält. 
Dieselbe  reagirt  gegen  Lackmus  neutral. 

Auf  diese  Art  erliält  man  stets  eine  gleichmässige  Lösung,  was  uns 
bei  der  Bereitung  der  Flüssigkeit  nach  den  üblichen  Methoden  nicht 
möglich  gewesen  ist.  Wir  haben  uns  des  Oefteren  davon  überzeugt, 
dass  es  unmöglich  ist,  eine  Citronensäurelösung  mittelst  Ammoniaks  mit 
Zuhülfenahme  von  Lackmus  (besser  mit  Rosolsäure)  genau  zu  neutralisiren. 

Der  Vorwurf,  den  Crispo*)  der  Bestimmungsmethode  der  assi- 
milirbaren  Phosidiorsäure  macht ,  nämlich ,  dass  das  Ammoniakeitrat, 
dessen  man  sich  bedient,  in  verschiedenen  Laboratorien  und  in  ver- 
schiedenen Ländern  eine  verschiedene  liösungskraft  besitzt,  scheint  uns 
nur  allzu  begründet. 

Wir  glauben,  dass  die  jjlgemeine  Annahme  unserer  oder  einer  der- 
selben ähnlichen  Bereitungsweise  des  Amnioncitrats  allein  diesen  Uebel- 
stand  heben  kann,  halten  dafür  aber  die  Bereitung  der  Lösung  nach 
Petermann's  Methode    nicht   für  geeignet.     Das   specifische  Gewicht 
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der  Lösung  haben  wir  absichtlich  etwas  höher  gewählt,  da  eine  gewisse 
Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak  mit  in  Lösung  geht. 

Mengen    der  angewandten   Substanzen. 

liei  i>räcii)itirten  Phosjdiaten  .  .  2,0  // 
«  Superplio^phaten  ....  5.0  « 
^     Ainmoniak-Superphosphaten   .     10,0  « 

Die  Substanz  wird,  wie  allgemein  üblich,  mit  Ammoncitratl0.saug 
fein  zerrieben,  in  ein  1 00  rr  Kölbchen  gespült,  eine  Stunde  bei  35  —  38** 
stehen  gelassen  und  dabei  häutig  geschüttelt. 

Bei  Sui)erphosi»haten  muss  zuerst  die  in  Wasser  lösliche  Phosphor- 
säure ausgewaschen  werden  und  der  Rückstand  vom  Filter  mittelst 
citronensauren  Ammoniaks  in  das  100  rc  Kölbchen  gespült  werden.  Es 
ist  das  etwas  umständlich,  lässt  sich  aber  nicht  vermeiden,  weil  andern- 
falls die  Gleichmässigkeit  des  Reagens  aufgehoben  würde. 

Nach  Verlauf  einer  Stunde  wird  abtiltrirt  und  der  Rückstand  auf 
dem  Filter  mit  1 50  cc  Ammoncitrat  ausgewaschen,  zu  welchem  Zwecke 
man  an  dem  unterstehenden  Becherglase  das  Volumen  von  250  cc  mar- 
kirt.  Hierbei  ist  zu  beobachten,  dass  man  sich  eines  Filters  von  gutem 
Filtrirpaiüer  und  eines  Trichters  mit  Saugröhre  bedienen  muss.  Diese 
beiden  Umstände  sind  von  grosser  Wichtigkeit  Air  die  Bestimmung.  Bei 
Anwendung  von  schlechtem  Filtrirpapier  ist  das  Filtrat  trübe  und  man 
erhält  zu  niedrige  Zahlen.  Auch  bei  gutem  Filtriri)apier  tritt  dieser 
Uebelstand  manchmal  ein,  indess  genügt  es  alsdann,  das  zuerst  Durch- 
gelaufene zurückzugiessen,  um  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten. 

Es  ist  nothwendig,  das  Filter  etwas  weit  einzusetzen,  damit  die 
ganze  Operation  möglichst  rasch  verläuft.  Analysen,  bei  denen  man  zum 
Filtriren  ind.  Auswaschen  mehr  als  2  Stunden  gebraucht  hat,  geben 
stets  ungenaue  Resultate,  weil  es  dann  nicht  gelingt,  den  ^/j  phosphor- 
sauren Kalk  vollständig  herauszuwaschen.  Es  können  alsdann  Fehler 
von  1 — 2%  vorkommen;  man  kann  daher  derartige  Analysen  als  ver- 
unglückt betrachten.  Findet  aber  das  Auswaschen  innerhalb  der  ange- 
führten Zeit  statt,  so  erhält  man  sehr  geq^ue  Resultate.  Wasser  darf 
zum  Auswaschen  statt  des  Ammoncitrates  deshalb  nicht  verwendet  werden, 
weil  alsdann  stets  bedeutende  Mengen  Ca^  ^2^\  durch  das  Filter  gehen 
und  ganz  falsche  Resultate  gefunden  werden.  Das  Filter  wird  darauf 
in  einer  Platinschale  verascht  (wenn  nöthig  mit  etwas  H  NOj,  befeuchtet), 
die  Hauptmasse  in  ein  mit  einem  Uhrglas  zu  bedeckendes  Bechergläseben 
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gebracht,  der  Rest  in  etwas  Salpetersäure  gelöst,  nachgespült  und 
(las  (ranze  unter  Zusatz  von  7  — 10  er  Salpetersäure  10  Minuten  ge- 
kocht, darauf  durch  ein  kleines  Filter  in  einen  100  rc  Kolben  filtrirt 
und  das  Filter  mit  heisseni  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird 
mit  Kalilauge  neutralisirt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  phos- 
]diorsaur(*m  Kalk  nur  langsam  verschwindet  und  nach  dem  Erkalten  zur 
Marke  aufgefüllt. 

Die  Flüssigkeit  giesst  man  in  eine  Flasche,  welche  25  cc  essig- 
saures Natron  (100  </  essigsaures  Natron,  lOOcc  Essigsäure,  1000  cc  HgO) 
enthält ,  schüttelt  um  und  spült  das  Maassgefäss  mehrmals  mit  der 
Flüssigkeit  aus.  2  X  50  rr  dieses  Gemenges  werden  mit  Uranlösung 
titrirt. 

Einem  geübten  Chemiker  ist  es  möglich  in  8  Arbeitsstunden  ohne 
Mühe  20  15estimmungen  der  assimilirbaren  Phosphorsäure  in  präcipi- 
tirten  Phosphaten  nach  dieser  Methode  auszuführen.  Die  Gesammt- 
resp.  auch  die  wasserlösliche  Phosphorsäure  niuss  freilich  extra  bestimmt 
werden.  p]s  kommt  dies  jedoch  unter  unseren  gegenwärtigen  Verhält- 
nissen nicht  in  Betracht,  da  die  Bestimmung  der  in  Ammoncitrat  lös- 
lichen Phosi)horsäure  stets  nur  neben  der  der  wasserlöslichen  und  der 
Gesammtphosphorsäure  verlangt  wird. 

P  e  t  e  r  ra  a  n  n  gibt  an,  dass  bei  7  stündiger  Arbeitszeit  ein  Chemiker 
4  Bestimmungen  nach  seiner  Methode  in  24  Stunden  bequem  ausführen 
könne.  —  Um  die  Brauchbarkeit  der  beschriebenen  Methode  zu  prüfen, 
haben  zunächst  wir  Beide  und  zwei  andere  der  hiesigen  Assistenten  eine 
grössere  Anzahl  der  Analysen  von  präcipitirten  Phosphaten,  welche  der 
Eine  von  uns  in  den  letzten  2  Jahren  hier  ausgeführt  hat,  wiederholt. 
Es  sind  dabei  keine  grösseren  Differenzen  als  ^/ig^  Phosphorsäure  ge- 
funden worden. 

Beispielsweise  wurden  gefunden: 


)itirt.  Phosphat 

P.e,  alsCaaP^eg 

Gesammtphosphorsäure 

I. 

IL 

ni. 

No.   1645 

10,04  Jfe 

10,16% 

36,96  J^ 

*     1724 

16,12  « 

16,25  < 

37,45  * 

«      1725 

5,60  « 

5,70  « 

36,70  « 

<     1998 

18,23  < 

18,35  « 

34,57  * 

Die  Methode  ist  demnach  zur  Analyse  von  präcipitirten  Phosphaten 
unbedingt  zu  empfehlen.    Beispiele  von  Superphosphaten  führen  wir  nicht 
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an,  da  wir  nur  solche  geben  können,  welche  nur  Spuren  oder  gar  keine 
in  Aminoncitrat  unlösliche  Phosphorsäure  enthielten,  wo  also  die  IJostim- 
mung  der  sogenannten  assimilirbaren  Phosphorsäure  mit  der  der  Ge- 
sanmitphosphorsäure  gleiche  Resultate  gab. 

Um  uns  zu  überzeugen  ob  auch  wir,  ähnlich  den  von  König  (siehe 
oben)  nach  der  P  c  t  e  r  m  a  n  n '  sehen  Methode  erlialtenen  Differenzen, 
verschiedene  Resultate  bei  Anwendung  verschiedener  Substanznieugen 
finden  würden,  behandelte  der  Eine  von  uns  je  0,5  </,  1,0//  und  2,0/; 
von  präcipitirtem  Phosphat  nach  obiger  Methode  und  erhielt  dabei : 
bei  0,5  (7  .  .  6,74%  P^O^  als  CajP^O^. 
«     1,0  «     .     .     7,4G  «       «        «  « 

<     2,0  «     .      .      7,59  «       «        «  « 

Es  ist  also,  falls  man  einmal  eine  genügende  Menge  Substanz  an- 
wendet, der  Fehler  bei  verschiedenen  Mengen  Phosphat  doch  niclit  so 
gross,  als  König  findet.  Für  1  und  2  (j  wurden  nahezu  dieselben 
Zahlen  gefunden ;  dass  bei  Anwendung  von  so  geringen  Mengen  Substanz 
wie  0,5  (/  der  Fehler  so  bedeutend  wird,  mag  auch  zum  Theil  daran 
liegen,  dass  nur  eine  sehr  geringe  Uranmenge  (2J  rc)  verbrauclit  worden 
war  und  dass  der  Fehler  gegenül)er  dem  gewöhnlichen  mit  4  niultiplicirt 
wird  {^iiocc  Uranlösung  entsprechen  0,12%   Phosphorsäure). 

Jedenfalls  ist  der  Unterschied  in  den  Resultaten  bei  Anwendung 
von  genügender  Menge  Substanz  (nicht  zu  grossen  und  nicht  zu  kleinen) 
so  geringfügig,  dass  er  füglich  vernachlässigt  werden  kann.  Es  erübrigte 
noch  festzustellen,  wie  viel  gesättigter  phosphorsaurer  Kalk  durch  Am- 
moncitrat  nach  unserer  Methode  bereitet,  gehist  werden  kann. 

2  (j  reiner,  gesättigter  phosphorsaurer  Kalk,  welcher  '^,9%  11.0 
enthält,  gaben  nach  dem  Behandeln  mit  Ammoncitrat,  wie  oben  be- 
schrieben (eine  Stunde  extrahirt  bei  35 — 38'^),   1,7985//  (Uührückstand 

81), y  ^    Glühverlust 
4,1)  *    H„0 

T4,ö"^T 

Es  waren  also  5,2  ^^,  auf  Troi'ken^^ubstanz  berechnet  5.52  %  Ca.P^Oa 
in  Lösung  gegangen.  Bei  einem  Gehalt  von  beispielsweise  10'^  ge- 
sättigtem phosphorsaurem  Kalk  würden  also  0,28  ^  Phosi)horsäure,  welche 
als  gesättigter  phosphorsaurer  Kalk  vorhanden  sind,  als  sogen,  assimilirbare 
gefunden  werden,  bei  Anwesenheit  von  1".  nur  0,03%  Pj,<  -.  Freilich 
fusst  diese  Betrachtung  auf  der  Annahme,  dass  bei  Anwesenheit  geringer 
Mengen  Ua^P^O^   das  Löslichkeitsverhältniss   zu  Ammoncitrat   dasselbe 
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bleibt.     Das  ist  natürlich  nicht  der  Fall;    hiergegen   wäre   es   eben   so 

falsch  anzunehmen,    dass  bei  Anwendung  geringerer  Mengen,    etwa   1  g 

Substanz,  dieselbe  Menge  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Lösung  gehe  als 

bei  Anwendung  von  2  g ;  wir  dürfen  nicht  vergessen,  dass  die  Wirkung 

des  Ammoncitrats  hier  eine  aufschliessende,  keine  direct  lösende  ist. 

\g  desselben  phosphorsauren  Kalks  gab  ebenso  behandelt  0,8835^ 

Gltihrückstand 

88,55  %   Glührückstand 

4,90  *    HgO 

93,25  %, 

Es  sind  also  6,75  %  Ca^j  P2  0g,  auf  Trockensubstanz  berechnet  7,16  % 
€a3  Pg  Og  in  Lösung  gegangen.  Es  berechnete  sich  hieraus  kein  wesentlich 
höherer  Fehler  als  nach  der  ersten  Bestimmung.  Nach  dem  eben  Ange- 
führten ist  es  durchaus  ungerecht,  der  Methode  den  Vorwurf  des  Mangels 
an  absoluter  Exactheit  gegenüber  derjenigen  der  Bestimmung  der  wasser- 
löslichen Phosphorsäure  zu  machen,  ^^ie  nämlich  das  citronensaure 
Ammoniak  keine  genaue  Grenze  zieht  zwischen  ^/^  und  gesättigtem 
phosi)horsauren  Kalk,  ebenso  wenig  thut  es  das  Wasser  zwischen  ^/j 
und  -/j  gesättigtem.     Es  wurden  darüber  folgende  Versuche  angestellt: 

lOf/  des  präcipitirten  Phosphats  Xo.  1724  wurden  mit  1  l  Wasser 
3  Tage  geschüttelt,  in  Lösung  gingen  dabei  0,213//  P2O5  pro  Liter 
ILO.  10/7  von  Xo.  1998  Hessen  bei  derselben  Behandlung  0,15098  Jli 
Pjj  O-  pro  Liter  H^  O  in  Lösung  gehen. 

Die  Verschiedenheit  der  beiden  Resultate  deutete  darauf  hin,  dass 
eins  oder  beide  präcii)itirte  Phosphate  etwas  ^/j,  phosphorsauren  Kalk 
enthalten  haben.  Gmelin  gibt  (Band  2,  Abth.  1,  p.  372)  für  die 
Löslichkeit  an,  auf  1000  Th.  Wasser  0,155—0,153^  €aHPe^  4-  2H20 
(Bö  deck  er)  und  0,28  </  (Birnbaum).  Es  entspricht  das  0,054 — 
0,061  r/  PgOg  und  im  letzten  Falle  0,113^  P^  O5  pro  Liter  —  Zahlen, 
welche  viel  niedriger  als  die  von  uns  angegebenen  sind.  Es  wurde  da- 
her der  Rückstand  von  No.  1998  nach  dem  Auswaschen  nochmals  mit 
1  l  Wasser  behandelt.  Es  gingen  darauf  nur  0,079  </  Pg^s  pro  Liter 
H^O  in  Lösung. 

Diese  letztere  Zahl  würde  bei  Anwendung  von  20  g  Substanz  pro  Liter 
einen  Fehler  von  0,75  %  P^jO^  bedingen,  d.  h.  enthält  das  betreffende  Super- 
])hosphat  phosphorsauren  Kalk,  so  findet  man  stets  bei  der  Bestimmung 
der  wasserlöslichen  Pj,  O-  bei  Anwendung  der  üblichen  Methode  0,75  % 
PgOj^,    welche  als  ^/g  phosphorsaurer  Kalk  vorhanden  sind,  wobei  noch 
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nicht  einmal  in  Betracht  gezogen  ist,  dass  die  I^öslichkeit  des  ^j,^  plios- 
phorsauren  Kalks  in  einer  Lösung  von  ^'g  phosphorsaurem  Kalk  wahr- 
scheinlich grösser  ist,  als  in  reinem  Wasser.  Da  hier  eine  physikalisch 
lösende  Wirkung  vorliegt,  wächst  dieser  Fehler  ausserdem  annähernd 
im  umgekehrten  Verhältniss  der  angewandten  Suhstanzen.  Die  Trennung 
des  ^/g  von  ^j^  jdiosphorsaurem  Kalk  mittelst  Wassers  ist  also  ebenso 
unvollkommen  oder  unvollkommener  als  die  des  gesättigten  und  ^/j  ge- 
sättigten phosphorsauren  Kalks  mitteht  Ammoncitrats ;  es  ist  denigeniäss 
falsch,  der  Methode  der  Bestinnnung  der  sogenannten  assimilirbaren 
Phosphorsäure  gegenüher  der  der  wasserlöslichen  in  dieser  Heziehung 
den  Vorwurf  der  Ungenauigkeit  zu  machen. 

Zum  Schluss  können  wir  uns  nicht  versagen,  die  Zahlen  zweier 
nach  Abschluss  dieser  Arheit  ausgeführten  Analysen  anzuführen. 

Es  ist  dies  erstens  die  Analyse  der  Restprobe  des  Superphosphats 
Ko.  1221  der  Station  Gand,  welche  dem  Feinen  von  uns  auf  seine  Bitte 
von  Herrn  Professor  Dr.  Pet ermann  in  Gembloux  zugesandt  wurde. 
Die  Analyse    dieses   Superphosphats   hatte   folgende   Resultate    ergeben: 

I.  IL 

Lösliche  P^j  O^,  alte  Assimilirbare    • 

Methode  P^  0^ 

1.  Gand    ....      16,6751^  12,75  $g 

2.  Gembloux.     .      .     18,59*  20,11« 
Die  erhaltene  Restprobe  betrug  nur  5,03  //. 

Die  Analyse  wurde  folgendermaassen  ausgeführt : 

1.  Gesammtphosphorsäure.  Nach  bekannter  Methode.  Es  wurde 
1  ^  zu  200  cc  gelöst,  davon  100  co  mit  2^)  cc  essigsaurem  Katron  ver- 
setzt 50  cc  davon  =  40  cc  ---■■  8,0  cc  Uranlösuug  X  4  X  0,00622. 
19,90^   Gesammt-PjjO.. 

2.  4  g  Substanz  mit  Wasser  zu  250  cc  aufgefüllt  und  die  wasser- 
lösliche Phosphorsäure  nach  bekannter  Methode  im  F'iltrat  bestimmt. 

Y^  wurden  erhalten  18,04J6   wasserlösliche  P^Oj. 

3.  Der  Rückstand  von  2  wurde  quantitativ  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mittelst  unserer  Ammoncitratlösung  in  ein  1 00  cc  Kölbchen 
gespült  und  zur  Marke  aufgefüllt;  darauf  1  Stunde  auf  35 — 38<>  er- 
wärmt und  häufig  geschüttelt.     Nach  dem  Abfiltriren  wurde 

a)  im  Rückstand  nach  unserer  Methode  die  Phosphorsäure  bestimmt. 
Es  ergab  sich,  dass  kein  Ca^PgHg  vorhanden  war.  Sämmtliche  Phos- 
phorsäure ist  also  assimilirhar.     19,90JK   assimilirbare  PjOj. 
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b)  20  cc  des  Filtrats  wurden  nach  Petermann  mit  Magnesiar 
niixtur  und  Ammoniak  versetzt.  Es  wurden  erhalten  0,0250  </  MgP^O^; 
2,00  *%    zurückgegangene  PjjOj. 

18,04^   wasserlösliche      P2O5 
2.00  «    zurückgegangene     « 
20,04  %   assimilirbare  P2^5. 
Diese  Zahlen   sprechen   so   zu  Gunsten  Peter mann's,    dass   sie 
keines  Commentars  bedürfen.    Bemerken  wollen  wir  nur,  dass  wir  weniger 
wasserlösliche,    dafür  aber  mehr  zurückgegangene  Phosphorsäure  findcD. 
Das  Superphosphat   ist   also   offenbar  seit  der  letzten  Analyse  noch  zu- 
rückgegangen. 

In  einer  zweiten  uns  von  Peter  mann  übersandten  Probe  >  Phos- 
phate prccipite  No.   1«,  französische  Handelswaare  aus  Knochen,  wurde 

erhalten : 

Peter  mann     39,58  J(i   assimilirbare  PgOj 

Herzfeld         44,04  «    Gcsammt-  « 

4,66  <    P^e^  als  CagP^Og 

39,8851^   assimilirbare  PgO-. 

Es  fällt  uns  auf,  dass  wir  stets  etwas  niedrigere  Resultate  erhalten 
(wahrscheinlich  wegen  des  phosphorsauren  Ammoniak  -  Kalkgehalts  des 
Petermann 'sehen  Niederschlags).  Doch  wird  durch  vorstehende 
Zahlen  die  Brauchbarkeit  und  Uebereinstimmung  beider  Methoden  hin- 
länglich documentirt. 

Wir  fassen  die  Resultate  vorliegender  Arbeit  nochmals  in  folgenden 
kurzen  Sätzen  zusammen : 

1.  Die  Lösungsfähigkeit  des  citronensauren  Ammoniaks  für  */, 
l)hosphorsauren  Kalk  beruht  auf  keiner  Umsetzung,  sondern  auf  einer 
Doppelsalzbildung.  Der  gesättigte  phosphorsaure  Kalk  dagegen  muss 
aufgeschlossen  werden,  um  in  Lösung  zu  gehen. 

2.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  ^/g  phosphorsaurem  Kalk 
in  Ammoncitrat  fällt  Ammoniak  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetung 
€aNH^PO.i  +  xHgO  ebenso  wie  es  aus  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  ^/^  pliosphorsaurem  Natron  das  Doppelsalz  Na^NH^PO^ 
+  12II4O  fällt.  Ersteres  Salz  ist  stets  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  bei  Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniaknmgnesia  aus  einer 
Lösung  von  ^j^  phosphorsaurem  Kalk  in  Ammoncitrat  im  Niederschlage 
enthalten  und  erhöht  das  Gewicht  desselben. 

3.  Bei  Anwendung  der  Peter  mann 'sehen  Methode  findet  man 
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daher  stets  etwas  zu  viel  rhosi)horsäure  und  zwar  um  so  mehr,  je  reicher 
die  Ammoncitratlösung  an  -'3  phosphorsaurem  Kalk  ist. 

Dieser  Uebelstand  lässt  sich  vermeiden  erstens  durch  doppelte  Fäl- 
lung der  phosphorsauren  Ammoniakmagnesia,  zweitens  dadurch,  dass  man 
im  Niederschlage  die  R,  O-  mittelst  Urans  bestinmit  und  drittens  wahr- 
scheinlich durch  Zusatz  einer  gewissen  Menge  von  Ammoncitrat  zur 
Lösung. 

4.  Für  uns  in  Deutschland  ist  augenblicklich  die. Differenzmethode 
vorzuziehen,  da  die  in  citronensaurem  Ammoniak  lösliche  Phosphorsäure 
nur  neben  der  wasserlöslichen  und  Gesammtphosphorsäure  verlangt  wird. 

5.  Zur  Bereitung  einer  überall  gleichmassigen  Ammoncitratlösung 
empfiehlt  sich  die  Neutralisation  der  Citronensüure  mittelst  des  käuflichon 
kohlensauren  Ammoniaks.  Man  verdünnt  die  Lösung  bis  zum  specifischen 
Gewicht  1,105. 

C.  Die  Differenzmethode,  wie  wir  sie  ausführen,  gibt  mit  der 
Peterm  ann' sehen  übereinstimmende  Resultate.  Innerhalb  gewisser 
Grenzen  bleiben  die  erhaltenen  Resultate  bei  Anwendung  verschiedener 
Substanzmengen  dieselbe. 

Halle  a/S.,  Laboratorium  der  landwirthschaftl.  Versuchsstation. 


Ueber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde. 

Von 

Dr.  Julius  Löwe. 

Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  hat  von  allen  Gerbsäuren  wohl  am 
längsten  Verwendung  und  die  meiste  Anwendung  gefunden,  da  sie  in 
Vereinigung  mit  der  thierischen  Haut  ein  Product  liefert,  welches  neben 
Geschmeidigkeit  die  meiste  Widerstandsfähigkeit  nach  gewisser  Richtung 
hin  besitzt.  Die  Erfahrung  hat  den  Process  der  Gerbung  mit  Lohe 
mehr  oder  weniger  festgestellt,  ohne  dass  man  den  Stoff,  welcher  der 
thierischen  Haut  die  so  merkwürdige  Eigenschaft  und  Dauer  ertheilt, 
sie  nämlich  in  Leder  überführt,  seinem  eigentlichen  Wesen  und  seiner 
Zusammensetzung  nach,  kurz  denselben  überhaupt  in  chemischer  Rein- 
heit genauer  gekannt  hätte.  Zwar  ist  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde 
oder  die  wässrigen  Auszüge  der  letzteren  verschiedentlich  Gegenstand 
der   chemischen   Untersuchung   gewesen,    allein   die   dadurch   erlangten 
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Aufschlüsse  blieben  bis  in  die  neuste  Zeit  mangelhaft.  Dieses  alles  ist 
erklärbar,  wenn  mau  berücksichtigt,  wie  schwierig  es  ist  einen  Körper 
von  der  Natur  der  Gerbsäure  in  reinem  Zustande  darzustellen,  denn 
derselbe  verträgt  zur  Gewinnung  nur  die  Anwendung  neutraler  Agentien 
thoils  unter  Ausschluss  von  Luft  und  höherer  Temperaturen.  Um  die 
Keindarstellung  der  Gerbsäure  überhaupt  sind  somit  enge  Grenzen  ge- 
zogen und  für  ihre  Reinheit  selber  geben  nur  fortgesetzte  genaue  Ana- 
lysen Gewähr,  die  in  ihren  Resultaten  befriedigende  Uebereinstimmung 
zeigen.  Jede  Schlussfolgerung  über  die  Natur  der  Gerbsäure  ist  irrig, 
sobald  sie  dieser  Grundlage  entbehrt  und  somit  ist  das  Hauptgewicht 
auf  die  zweifellose  Reinheit  des  dargestellten  Stoffes  zu  legen.  Seit 
mehreren  Jahren  habe  ich  diesem  Gegenstande  meine  Aufmerksamkeit 
gewidmet  und  die  gewonnene  Gerbsäure  der  Eichenrinde  auf  alle  nur 
denkbare  Arten  zu  reinigen  versucht.  Die  übereinstimmenden  Resultate 
der  Analyse,  von  welchen  ich  in  dieser  Arbeit  nur  einen  Theil  nieder- 
lege, berechtigen  mich  vielleicht  zu  der  Annahme,  die  von  mir  verwandte 
Substanz  sei  rein  gewesen,  und  lassen  die  aus  der  nachstehenden  Arbeit 
gezogenen  Schlüsse  wohl  nicht  als  voreilig  erscheinen.  Die  Gerb- 
säure der  Kichenrinde  steht  in  gewisser  Beziehung  zur  Gallusgerbsäure 
oder  Gallussäure  und  können  diese  beiden  vielleicht  als  ein  Oxydations- 
])ro(luct  der  Eichenrindengerbsäure  unter  Austritt  von  Wasserstoff  als 
M'asser  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  unter  Spaltung  des  Moleküles  der 
Eichenrindengerbsäure  angesehen  werden.  Zwar  ist  diese  Ansicht  nicht 
durch  das  Experiment  erwiesen  und  lege  ich  derselben  auch  nur  inso- 
fern Bedeutung  bei,  als  ich  damit  nur  auf  die  Abstammung  hinweisen 
möchte,  wenn  es  als  feststehend  gelten  kann,  dass  es  verschiedene  Arten 
von  Gerbsäuren  gibt,  die  wohl  in  ihren  Reactionen  eine  Gemeinsamkeit, 
hingegen  in  ihrer  Zusammensetzung  eine  Verschiedenheit  zeigen.  So 
viel  steht  jedoch  ausser  Zweifel,  dass  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde 
kein  Glykosid  ist  und  eine  Spaltung  derselben  unter  Bildung  von  Zucker 
und  Eichenroth  bei  erhöhter  Temperatur  und  gleichzeitiger  Mirwirkung 
von  verdünnten  Säuren  nicht  stattfindet,  indem  fast  die  ganze  Menge  der 
Gerbsäure  dadurch  nur  in  Eichenroth  übergeht  und  dabei,  und  zwar  nur 
in  sehr  kleiner  Menge,  als  Neben-  oder  Zwischenproduct  ein  Körper  gebildet 
wird,  der  entschieden  kein  Zucker  ist  und  nach  der  Analyse  auch  nicht 
auf  die  Zusammensetzung  desselben  führt,  wenn  auch  etwa  äussere  Ver- 
schiedenheiten nicht  bestehen  sollten.  Der  ganze  Process  der  Bildung 
des  Eichenrothes  scheint  sich  darauf  zu  beschränken,  dass  durch  Austritt 
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von  1 0  Molekülen  Wasser  aus  der  Gerbsäure  dieselbe  sicli  in  Eiolicnroth 
umsetzt.  Ferner  wurde  festgestellt,  duss  die  Gerbsäure  in  der  Eiehen- 
rinde  in  zwei  Formen  auftritt,  wovon  eine  löslich,  die  andere  liingegen 
un-  oder  doch  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  ist.  Beide  jedoch  haben 
ihre  gleiche  Bedeutung  für  den  Gerbeprocess,  indem  die  lösliche  Gerb- 
säure der  Eichenrinde  ein  treffliches  Lösungsmittel  für  die  unlösliche 
Modification  ist  und   beide   somit  zur  Wirkung  in  der  Praxis  gelangen. 

Ich  wende  mich  unter  diesen  kurzen  Andeutungen  zur  Beschreibung 
über  die  Reindarstellung  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde  und  zur  ge- 
nauen Wiedergabe  der  vielfachen  Resultate,  welche  durch  die  Analysen 
gewonnen  wurden. 

Zehn  Kilo  bester  Eichenrinde  wurden  erschöpfend  mit  90  %  W^ein- 
geist  behandelt  und  die  vereinigten  weingeistigen  Auszüge  bei  möglichstem 
Luftabschluss  zur  P^ntfernung  des  Weingeistes  der  Destillation  im  Wasser- 
bade unterworfen.  Der  dabei  resultirende  syrupdicke  Rückstand  ward 
mit  dem  8 — 10  fachen  Volumen  destillirten  heissen  Wassers  verflüssigt 
und  das  Ganze  einige  Tage  zur  Klärung  der  Ruhe  überlassen.  Es  hatte 
sich  dabei  ein  rothbrauner  Niederschlag  gebildet,  dessen  Natur  mit  dem 
unten  mit  A  zu  bezeichnenden  übereinstimmt,  während  die  über  dem- 
selben stehende  Flüssigkeit  von  tief  brauner  Farbe  war.  Diese  letztere 
hatte  sich  soweit  geklärt,  dass  sie  durch  ein  Flanellfilter  in  einen  Kol- 
ben gegossen  werden  konnte  unter  guter  Abwaschung  des  Rückstandes. 
In  dieses  klare  wässerige  Filtrat  trug  man  so  lange  möglichst  reines 
festes  Kochsalz,  bis  die  Flüssigkeit  damit  g<»sättigt  und  ein  kleiner  An- 
theil  desselben  ungelöst  blieb.  Es  entstand  durch  das  Eintragen  des 
Kochsalzes  ebenfalls  eine  starke  rothbraune  Fällung,  während  die  Flüssig- 
keit nach  der  Klärung  eine  mehr  rothbraune  Färbung  annahm.  Sie 
blieb  zur  völligen  Klärung  wieder  mehrere  Tage  an  einem  dunklen  Orte 
stehen.  Darauf  wurde  wieder  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  gesättigtem 
Kochsalzwasser  gut  abgewaschen.  Nennen  wir  den  unlöslichen  Theil  A, 
um  später  auf  seine  Reinigung  zurückzukommen. 

In  der  gesättigten  Kochsalzlösung  war  alle  in  Wasser  leicht  lösliche 
Gerbsäure  der  Eichenrinde  enthalten,  allerdings  neben  Antheilen  von 
W^eingeist,  Gallussäure  u.  dgl.  Sie  wurde  deshalb  so  lange  mit  Aether 
geschüttelt,  bis  die  letzten  Abzüge  kaum  mehr  gefärbt  waren  und  der 
Aether  nach  der  Destillation  kaum  mehr  einen  Rückstand  hinterliess. 
Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  löst  sich  nämlich  kaum  in  Aether. 

Ich  will  unter  kurzem  Abschweif  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  der 
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Rückstand  der  Aetherlösung  nach  längcrem  Stehen  bei  der  Behandlung 
mit  kaltem  Wasser  deutliche  Mengen  von  Gallussäure  enthielt,  deren  Gegen- 
wart nach  der  Reinigung  durch  die  Analyse  noch  zweifellos  festgestellt 
wurde.  Ausserdem  fand  ich  darin  noch  einen  anderen  Köq)er,  der  alle 
Eigenschaften  einer  Gerbsäure  besass,  dessen  wässerige  Lösung  jedoch 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  sich  trübte  und  einen  Niederschlag 
gab,  der  alle  P^igenschaften  und  die  Zusammensetzung  der  Ellagsäure 
zeigte.  Wurde  die  wässerige  Lösung  wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
so  Hess  der  Aether  nach  der  Destillation  einen  abermaligen  Rückstand, 
der  sich  nun  weder  in  Aether,  Weingeist  noch  Wasser  löste  und  sich 
bei  der  Prüfung  gleichfalls  als  Ellagsäure  zu  erkennen  gab.  Die  Ellag- 
säure konnte  hier  also  nur  während  der  Operation  der  Destillation  oder 
des  Erhitzens  gebildet  worden  sein,  denn  sonst  hätte  sie  nicht,  als  un- 
löslich, in  die  Aetherlösung  gelangen  können.  Die  hier  angeführte 
Gerbsäure  zeigte  überhaupt  sehr  nahe  Uebereinstimmung  mit  der  Gerb- 
säure der  Myrobalanen,  welche  ich  seiner  Zeit  (diese  Zeitschr.  14,  44) 
mit  dem  Namen  Ellaggengerbsäure  bezeichnet  habe.  Schon  in  frühe- 
ren Arbeiten  hatte  ich  hervorgehoben,  dass  die  Gallussäure  ein  nie 
fehlender  Bestandtheil  der  Eichenrinde  ist.  Ebenso  wurde  von  mir  an- 
geführt, dass  der  schleimige  Ueberzug,  welcher  sich  bei  der  Gerbung 
in  Gruben  auf  den  eingelegten  Häuten  bildet  und  von  den  Gerbern  mit 
Mut  bezeichnet  wird,  vorzugsweise  aus  Ellagsäure  besteht. 

Kehren  wir  jedoch  zu  der  in  der  Kochsalzlösung  enthaltenen  Gerb- 
säure der  Eichenrinde  zurück.  Der  noch  in  ihr  enthaltene  Aether  wurde 
im  Wasserbade  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt  und  dieselbe  nach  guter 
Abkühlung  unter  Verschluss  wiederholt  mit  reinem  Essigäther  ausge- 
schüttelt. Die  (lösliche)  Gerbsäure  der  Eichenrinde  löst  sich  in  Essig- 
äther auf  und  kann  so  der  wässerigen  Lösung  entzogen  werden.  Zwar  ist 
das  Auflösungsvermö^n  derselben  in  genanntem  Aether  durchaus  nicht  so 
beträchtlich,  als  das  der  Gallusgerbsäure  in  gleichem  Lösungsmittel,  allein 
durch  fortgesetztes  Schütteln  und  Abziehen  des  gesättigten  Essigäthers 
kann  man  doch  erhebliche  Quantitäten  gewinnen.  Allerdings  würde  ein 
besseres  Lösungsmittel  als  Essigäther  die  Operation  sehr  vereinfachen, 
allein  ich  habe  diesen  immer  noch  für  vortheilhafter  auch  bei  schwächerer 
Aufnahme  gefunden,  da  er  nur  die  Gerbsäure  verflüssigt  und  sich  in 
Betreff  der  Aufnahme  gegen  die  anderen  Stoffe  der  Kochsalzlösung  mehr 
indifferent  verhält. 

Der  Zusatz  des  Kochsalzes  hat  den  Zweck,  den  mit  A  bezeichneten 
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Körper  meist  abzuscheiden,  ferner  träfet  der  Gehalt  des  Kochsalzes  zu- 
gleicli  zur  Conservirunj^  der  wässerigen  Lösung  bei,  da  (bis  Ausschüttehi 
doch  immer  viele  Tage  ftir  sich  in  Anspruch  nimmt.  Ausserdem  tritt 
nach  dem  Schütteln  durch  die  Differenz  des  specifischen  Gewichtes  beider 
Flüssigkeiten  viel  schnellere  Klärung  ein,  wodurch  die  Operation  des 
Abziehens  der  ätherisclien  Lösung  wesentlich  gefördert  wird.  Nach 
jedem  zehnten  Auszug  wurde  das  Destillationsgefäss  gewechselt,  der  Ver- 
dampfungsrückstand des  Kssigäthers  für  sich  gesammelt  und  weiter,  wie 
folgt,  verarbeitet,    um  auf   diese  Art    festzustellen,    ob  das  Produet   der 

einzelnen  Auszüge  von  stets  gleicher  Zusammensetzung  ist,  denn  es  lässt 

'i 

sich  nicht  annehmen,  dass  Mischungen  in  der  ätiierischen  Lr^sung  ent- 
halten sind,  wenn  der  Befund  der  Analyse  ein  übereinstimmender  ist. 
Die  einzelnen  Portionen  wurden  mit  wenig  kaltem  destillirtem  Wasser 
Übergossen  und  so  lange  in  kleinen  Antheilen  noch  Wasser  zugesetzt, 
als  durch  dieses  noch  Trübung  und  Ausscheidung  eines  rötlilichen  Nieder- 
schlages in  kleiner  Menge  entstand.  Die  Flüssigkeit  war  nach  einigen 
Tagen  gelbbraun,  leicht  zu  filtriren  und  kam  darauf  zur  langsamen  Ver- 
dunstung unter  den  PiXsiccator  neben  Scliwefelsäure.  Hier  trocknete 
sie  nacli  längerer  Zeit  zu  einer  glänzenden,  rothbraunen,  leicht  absi)rin- 
genden  Masse  aus,  die  zerrieben  ein  zimmtfarbenes  Pulver  liefert.  A'on 
kaltem  Wasser  werden  x\ntheile  davon  erst  unter  Erweichen  und  theil- 
weisem  Zusammenballen  klar  aufgenommen.  Diese  Lösung  fällt  Eisen- 
oxydsalze erst  schwarzblau,  dann  mehr  grauschwarz,  sie  gibt  mit  Brech- 
weinstein Eiweiss.  Leim  und  Alkaloiden  anfangs  gelbweisse,  dann  mehr 
bräunlich  werdende  Aus-cheidungen. 

Das  Besultat  der  Analvse  war  nachstehendes. 


L           2.           3.           4.  f).            G.  7.  S. 

Gen.  Substanz    =    0,354     0,2594   0,260     0,311  0,2SS  0,^22  0,302  0.412 

Gef.  €0^2           =    0,722     0,524     0,528     0,636  0,588  0,652  0,794  0,832 

Entspr.  -e           =    0,197      0,143     0,144     0,1735    0,1604   0,178  0,217  0,227 

^      =  55,65      55,12     55,385    55.788    55,696    55,28  55,36  55,097 

Gef.  H^O           '-=    0,144     0,109     0,110     0,126  0,116  0,130  0,169  0,172 

Entspr.   H^        =     0,016     0,0121    0,0124   0,014  0,013  0,015  0,0188  0,019 

^     =    4,52       4,664     4,769     4,502  4,52  4,66  4,796  4,62 

Mittel. 

€  =  55,422  ^ 
H=    4,631  ^ 
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Diese  proceiitische  Zusammensetzung  führt  auf  die  Formel: 

^'28  ^30  ^15  ■==  ^28  ^^28  ^14  ^^2  ^^ 

^vie  nachstehende  Berechnung  ergibt. 

In  100  Theilen.  Gefunden  im  Mittel, 

e^g  =  336  .55,446                            55,422  % 

H3„=    30  4,950                               4,631  % 

Ol-  =  240  39,604                            39,947  % 

606  100,000  100,000. 

Einen  gr()sscren  Auszug  von  Eichenrinde  verdanke  ich  der  freund- 
lichen Vermittlung  des  Herrn  Apothekers  Jost  dahier,  welcher  densel- 
ben durch  die  rühmlichst  bekannte  Firma  Gehe  k  Comp,  in  Dresden 
ilarstellen  Hess.  Derselbe  stammt  somit  von  anderer  Rinde  wie  der 
nieinigo  und  war  nur  durch  kalte  Extraction  mit  Wasser,  wie  folgt, 
l^owonnen. 

25  7,Y/  Eichenrinde  wurden  zu  diesem  Zwecke  viermal  mit  grös- 
seren Mengen  kalten  destillirten  Wassers  ausgezogen,  die  Auszüge  durch 
Flanell  colirt  und  im  Vacuum  eingedampft.  Der  nach  Ablassen  des 
Hüssigen  Extra ctes  an  den  Wänden  des  Vacuums  bleibende  Rest  wurde 
«larin  zur  Trockene  eingedampft  und  auf  diese  Weise  aus  25  kg  Rinde 
2/,//  und  2505/  flüssiger  Extract  und  570  r/  fester  Rückstand  gewonnen. 
Von  der  Hüssigen  Extractmenge  konnten  grössere  Proben  entnommen  und 
mit  90  ^  Weingeist  gut  vermischt  werden.  Es  entstand  dabei  ein 
gi^lblichweisser  in  Weingeist  unlöslicher  Niederschlag,  welcher  nach 
Klärung  der  Flüssigkeit  von  dieser  mittelst  eines  Flanellfilters  und 
schliesslich  durch  ein  Pai)ierfiltcr  getrennt  wurde.  Von  den  gesammelten 
weingeistigen  Filt raten  wurde  möglichst  vollständig  der  Weingeist  ab- 
dostillirt,  der  Rückstand  des  Destillates  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem 
(lestillirtem  Wasser  vermischt  und  nun  im  Uebrigen  ganz  so  verfahren 
wie  dieses  bei  den  ersten  weingeistigen  Ausztlgen  ausführlich  mitgetheilt 
wurde.  Die  unter  den)  Exsiccator  gut  eingetrockneten  Mengen  fanden 
nicht  so  bei  der  Analyse  Verwendung,  sondern  wurden  er§t  in  fein  ge- 
riebenem Zustande  längere  Zeit  bei  120^  C.  im  Luftbade  getrocknet. 
l)ieser  Ausjiangsi)unkt  ist  für  die  Analyse  ein  sicherer,  da  eine  voll- 
ständige Austrocknung  neben  Schwefelsäure  zu  viel  Zeit  erfordert,  weil 
<lie  kleinen  Mengen  hartnäckig  anhaftenden  Essigäthers  aus  den  Proben 
nur  langsam  vollständig  verschwinden.  Das  Resultat  der  Analyse  war 
nachstehendes. 

15* 


f 
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r.  Auszug.  II.  Auszug. 


1.           2.  3.            4.  5.           6.            7. 

Gen.Substanz  =    0,371  0,346  0,333  0,342  0,466  0,287     0,304 

Gef.  €0^       =    0,772  0,718  0,696  0,707  0,968  0,598     0.635 

€     =    0,2106  0,196  0,190  0,193  0,264  0,163  0,1732 

^    =56,766   56,647  57,060  56,433  56,666   56,794   56,974 

Gef.  Hjje      =    0,147  0,105  0,130  0,135  0,179  0,114     0,120 

11^          =    0,0164  0,015  0,0145  0,015  0,0199  0,0127  0,014 

^    =    4,420  4,336  4,385  4,386  4,270  4,420     4,606 

III.  Auszug.  IV.  Auszug. 

, ^ ..  ^ . 

8.  9.           10.          11.          12.          13.          14. 

Gen.Substanz  =    0,356  0,310     0,319     0,352  0,382     0,307     0,302 

Gef.  €^5j       =    0,743  0,644     0,665     0,732  0,797     0,645     0,630 

€     =    0,2027  0,1756  0,1814  0,1997   0,2174  0,1759  0,172 

^    =56,938  56,646  56,865   56,733  56,912  57,297   56,959 

Gef.  IIjjO       =    0,139  0,121     0,124     0,130  0,149     0,119     0,118 

Ilg          =    0,0155  0,0135  0,014     0,015  0,0166  0,0133  0,013 

^    =    4,354  4,355     4,389     4,262  4,346     4,267      4,305 

Mittel. 
€  =  56,835 
n=    4,372. 
Dieses    Mittel    entspricht    mehr    dem    Ausdrucke   C^g  H^jg  O^^  = 

^28  ^24  ^12  2  HgO,  wie  nachstehende  Berechnung  ersehen  lüsst. 

In  100  Theilen.  Gefunden  im  Mittel. 

57,143  56,835 

4,761  4,372 

38,096  38,793 

588  100,000  100,000. 

Die  beiden  aufgestellten  empirischen  P^ormeln  aus  den  Resultaten 
der  Analyse  von  Nr.  I  u.  II  würden  sich  also  nur  unterscheiden  durch 
1  Molekül  Wasser,  welches  die  bei  120^  C.  getrocknete  Gerbsäure 
weniger  enthält. 

Bleisalz   der   Gerbsäure   der   P^ichenrinde. 

Eine  Quantität  reiner  Gerbsäure  von  mehreren  Grammen  wurde 
in  90  <^  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  in  einen  Kolben  tiltrirt  und  so 
lange  hier  mit  einer  heissen  weingeistigen  Auflösung  von  reinem  krystal- 


^28 

r= 

336 

«*8 

28 

^U 

=^ 

224 
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lisirtem  Bleizucker,    während   des  Filtrireus  des  letzteren,    versetzt,    als 
noch  ein  Niederschlag  entstand. 

Die  Mischung  wurde  bei  möglichstem  Luftabschluss  noch  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  warm  erhalten,  darauf  der  Kolben  luftdicht 
verschlossen  und  48  Stunden,  zur  Dichtung  des  Bleiniederschlages,  der 
Ruhe  überlassen.  Der  gelbbraune  lederfarbene  Niederschlag  hatte  sich 
unterdessen  gut  abgesetzt  und  wurde  nach  Ablauf  dieser  Zeit  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  gut  mit  heissem  Weingeist  ausgewaschen.  Erst 
auf  Fliesspapier,  dann  neben  Schwefelsäure  und  zuletzt  bei  1 00^  C.  im 
Luftbade  getrocknet  führte  die  Bleiverbindung  zu  folgenden  analytischen 
Ergebnissen. 


I. 

II. 

m. 

IV. 

Gen.  Substanz  — 

0,904 

0,765 

0,774 

0,632 

Gef.  €Oo          ^ 

0,862 

0,736 

0,745 

0,610 

Entspr.    €        — 

0,236 

0,200 

0,2032 

0,1664 

^ 

26,107 

26,250 

26,254 

26,330 

Gef.  H,e         — 

0,162 

0,138 

0,140 

0,115 

h; 

0,018 

0,0152 

0,0156 

0,013 

%       == 

1,991 

€ 
H 

1,987 

Mittel. 
=   26,235 
—      2,012. 

2,015 

2,057 

Bleioxyd  wurde  im 

Mittel 

aus  3  Bestimmungen  gefunden: 

53,065  %, 

Diese  Resultate  führen  zu 

folgender  Formel  des  Bleisalzes: 

^28  ^^28   ^14 

3^bO 

=  €og  Hjj2  i^bg  014  3  H^  0, 

wie  nachstehende  Berecl 

inung  ersichtlich  macht. 

In 

100  Theilen. 

Gefunden  im  Mittel. 

■Ggg      —  336 

26,705 

26,235 

H,,      -    28 

2,226 

2,012 

Oh      —224 

17,802 

18,588 

31^be— 670,2 

53,267 

53,065 

1258,2  100,000  100,000. 

Verhalten  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde  zu  verdünnten 

Säuren  in  der  Siedhitze. 

Von  verschiedener  Seite  wurde  öfters  behauptet,  die  Gerbsäure  der 
Eichenrinde  spalte  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker 
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oiul  Eichenroth.  Bei  diesem  entscheidenden  Versuche  ist  es  unerläss- 
lich,  die  reine  Gerbsäure  dazu  in  Angriff  zu  nehmen  und  sich  nicht 
eines  mehr  oder  weniger  gereinigten  Auszuges  der  Eichenrinde  zu  be- 
dienen. Deshalb  wurden  hierzu  10 /y  reiner,  neben  Schwefelsäure  getrock- 
neter Gerbsäure  in  fein  geriebenem  Zustande  in  eine  dickwandige  Glas- 
röhre gefüllt  und  hier  in  Wasser  gelöst,  welches  1 — 2  ^  Schwefelsäure 
oder  Oxalsäure  enthielt.  Die  Röhre  ward  darauf  nach  möglichster  Eut- 
fernung  der  Luft  zugeschmolzen  und  im  gesättigten  Kochsalzbade  bei 
einer  Temperatur  von  108  —  llO^C.  acht  Tage  lang  erhitzt.  Nach  Ab- 
lauf dieser  Zeit  war  der  Boden  der  Röhre  mit  einer  starken  braunen 
zusammenhängenden  Ausscheidung  ausgefüllt,  während  die  über  dem 
braunen  Pfropfen  stehende  Flüssigkeit  eine  ^elbrothe  Farbe  hatte.  Die 
Röhre  wurde  geöffnet,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  nach  vorsichtiger  Zer- 
trümmerung des  unteren  Theiles  der  Röhre  die  braune,  fest  zusamnien- 
haftende  Masse  im  Mörser  gröblich  zerkleinert  und  noch  mit  destillirtem 
Wasser  gut  abgewaschen.  Die  gesammelten  Filtrate  wurden  mit  reinem 
kohlensaurem  Kalk  in  schwachem  Ueberschusse  entsäuert  und  nach 
längerem  Stehen  zuletzt  unter  Erwärmen  abermals  filtrirt.  Dieses  zweite 
Filtrat  konnte  dann  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  schwachem  Ueber- 
schusse behandelt  und  nach  der  Klärung  der  Gehalt  des  Bleis  aus  diesem 
erneuten  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden.  Die  in 
einer  Platinschale  zur  Verdampfung  gelangende  farblose  Schwefelwasser- 
stofflösung  färbte  sich  bei  der  Concentration  gelblich  und  Hess  zuletzt 
in  geringer  Menge,  kaum  0,5 — OJg  betragend,  einen  rothbraunen 
Rückstand,  der  neben  Schwefelsäure  zu  einer  rissigen  Masse  austrocknete. 
Die  Analyse  desselben  ergab: 

€  =  59,312  ^ 
11=  4,923  %, 
Eine  zweite  Röhrenprobe  fand  in  der  Art  Verwendung,  dass  das 
nach  gegebener  Beschreibung  mit  kohlensaurem  Kalk  entsäuerte  Filtrat 
in  einer  Platiuschale  im  Wasserbade  zur  Verdampfung  kau),  worauf  der 
Rückstand  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  diese  Lesung  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  krystallisirtem  Bleizucker  versetzt  wurde.  Erst 
nach  mehreren  Tagen  fand  die  Filtration  statt,  das  Blei  wurde  aus  der 
weingeistigen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  filtrirt  und  der 
Weingeist  im  Wasserbade  verdunstet.  Es  blieb  dabei  ebenfalls  in  ge- 
ringer Menge  ein  braungelber  Rückstand  von  ganz  denselben  Eigen- 
schaften,  wie   bei   dem   ersten  Versuche.     Sicherlich  ist  der  bei  dieser 
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Behandlung  der  Gerbsäure  der  P^ichenrinde  in  so  gerinpfer  Menge  resul- 
tirende  Körper  nur  ein  Zwischenproduct  und  weder  mit  Zucker  noch 
dergleichen  in  Beziehung  zu  bringen.  Nie  zeigte  dieser  Verdampfungs- 
rückstand nach  wochenlangeni  Stehen  neben  Schwefelsaure  eine  Spur 
von  Krystallisation,  wie  dieses  l>ei  Traubenzuckerlösungen,  unter  ähn- 
lichen Verliältnissen  gewonnen,  meist  eintritt.  Die  Gerbsäure  der  Eichen- 
rinde halte  ich  somit  für  kein  Glykosid. 

Was  nun  den  Körper  betrifft,  der  bei  dieser  Behandlung  der  Gerb- 
säure der  Eichenrinde  in  allej-grösster  Menge  auftritt  und  al^  Eichenroth 
zu  bezeichnen  ist,  so  wurde  derselbe  nach  dem  Abwaschen  erst  längere 
Zeit  iK^ben  Schwefelsäure  getrocknet,  dann  feiner  gepulvert  und  in  dieser 
Zertheilung  so  lange  mit  1)0  %  Weingeist  ausgekocht,  bis  die  letzten 
Anthcile  desselben  farblos  al)liefen.  Die  weingeistigen  Auszüge  färben 
sich  dabei  zwar  tief  rothbraun,  doch  sind  die  in  Lösung  gehenden 
^Mengen  nur  gering,  denn  der  grösste  Theil  bleil>t  in  Weingeist  unge- 
löst und  stellt  so  ein  satt  rothbraunes  Pulver  dar,  welches  bei  120^  C. 
getrocknet  zu  folgender  Zusammensetzung  führte. 


1. 

2. 

3. 

Gen. 

Substanz 

—  0,379 

0,362 

0,371 

Gef. 

€0, 

=  0,866 

0,827 

0,847 

€ 

—  0,2362 

0,226 

0,231 

% 

—  62,322 

62,431 

62,265 

Gef. 

H,0 

—  0,U2 

0,124 

0,13H 

II, 

—  0,0158 

0,015 

0,0154 

% 

—  -1,170 

4,141 

4,151 

Mittel. 
€  =  62,339  % 
11=    4,154  J|$. 

Diese  gefundene  Zusammensetzung  führt  auf  die  empirische  Formel: 
i\,^  IL,^,  O^,  wie  nachstehende  Berechnung  ergibt. 

In  100  Thcilen.  Gefunden  im  Mittel. 
62,921  62,339 

4,120  4,154 

32,959  33,507 

534  100,000  100,000. 

Nach    dieser    Formel   würde   sich    ergeben,    dass   die   Bildung   des 
Eichenrothes   aus    der   Gerbsäure    der    Eichenrinde    sich    durch  Austritt 


^28 

336 

".2 

22 

On 

176 

i 
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von  4  oder  3  Molekülen  Wasser  vollzieht,  je  naclideni  man  für  die  Be- 
rechnung die  neben  Schwefelsäure  getrocknete  Gerbsäure  =  €^8  H30  Oj-, 
oder  die  bei    120^  C.  getrocknete  =  C^«  IIo^  O^^  zu  Grunde  legt. 

Untersuchung  des  in  Kochsalz  unlöslichen  T h e i  1  e s  A. 

Bei  Beschreibung  der  Beindarstellung  tler  Gerbsäure  der  Eichen- 
rinde wurde  erwähnt,  dass  durch  Zusatz  von  Kochsalz  sich  ein  brauner 
harzartiger  Körper  ausscheidet,  den  man  mit  gesättigtem  Kochsalzwasser 
ohne  merkliche  Lösung  gut  abwaschen  konnte.  Das  anhängende  Koch- 
salz ward  mit  wenig  reinem  Wasser  verdrängt,  in  welchem  auch  jetzt 
die  Fällung  kaum  mehr  erheblich  löslich  ist.  Nach  längerem  Trocknen 
neben  Schwefelsäure  wurde  dieser  Körper  in  90  %  Weingeist,  dem  zur 
Entfernung  etwa  vorhandenen  Kalkes  1  %  Oxalsäure  zugesetzt  war, 
gelöst.  Der  Niederschlag  wurde  von  diesem  Lösunjfsmittel  schon  bei 
geringem  Zusätze  gut  und  leicht  aufgenommen.  Nach  24  Stunden 
konnte  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  8 — 10  fachen  Volumen  destil- 
lirten  Wassers  vermisTlit  werden ,  bei  welcher  Verdünnung  sich  fast 
die  ganze  Menge  des  in  Losung  gegangenen  Körpers  wietler  ausschied. 
Zur  schnelleren  Klärung  der  Flüssigkeit  erwies  sich  ein  Zusatz  von 
wenigen  Tropfen  Salzsäure  als  zweckmässig.  Diese  Operation  des  Lösens 
in  Weingeist  und  der  Fällung  mit  Wasser  wurde  3  mal  vollzogen,  dann 
der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  erst  auf  Fliesspajner,  dann 
neben  Schwefelsäure  und  zuletzt  bei  120'*  C.  getrocknet.  Die  so  gerei- 
nigte Substanz  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  kaltem  Wasser  nur  we- 
nig, in  einer  hinreichenden  Menge  von  kochendem  Wasser  hingegen 
merklich  leicliter  zu  lösen.  Beim  Erkalten  aber  scheidet  sich  im  letz- 
teren Falle  der  grösste  Theil  wieder  aus,  die  Obeiüäche  der  Flüssig- 
keit mit  schillernden  Häuten  überziehend.  Die  erwärmte  oder  eine 
schwache  weingeistige  Lösung  gibt  mit  essigsaurem  oder  salzsaurem  Eisen 
eine  blauschwarze  Färbung  mit  bahl  folgendem  Niederschlag,  welch 
letzterer  dann  eine  mehr  grauschwarze  Farbe  annimmt;  sie  fällt  Leim, 
Eiweiss  und  die  Lösungen  der  Alkaloide,  kurz,  sie  hat  ausser  der  Schwer- 
löslichkeit in  kaltem  Wasser,  alle  Eigenschaften  mit  der  reinen  Gerb- 
säure der  Eichenrinde  gemein.  Ist  auch  ihre  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  nur  eine  geringe,  so  wird  dieselbe  bedeutend  erhöht  durch  die 
Gegenwart  von  löslicher  reiner  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  und  eine 
concentrirte  Lösung  der  letzteren  vermag  grosse  Mengen  von  ihr  zu  ver- 
flüssigen.    Dieses   ist  wohl   der  Grund,    weshalb    sie  sich    überhaupt    in 
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der  wässerigen  Lösunp;  vorfindet  und  erst  durch  den  Zusatz  von  Koch- 
salz aus  letzterer  abgeschieden  wird.  Die  bei  120 — 1 2 5*^  C.  getrocknete 
Substanz  gab  nachstellende  analytische  Resultate. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Gen. 

,  Substanz 

—    0,2806 

0,389 

0,277 

0,423 

0,329 

Gef. 

€0, 

—    0,615 

0,854 

0.608 

0,930 

0,725 

€ 

—    0,1678 

0,233 

0,166 

0,254 

0,1978 

- 

% 

—  59.800 

59,878 

59,928 

60,005 

60,122 

Gef. 

H,0 

—    0,107 

0,148 

0,104 

0,162 

0,130 

II, 

—     0,012 

0,016 

0,0116 

0,018 

0,0145 

% 

=    4,241 

€ 
H 

4,282 

Mittel. 
=  59,947 
—    4,267 

4,188 

4,256 

4,408 

Diese  Zusammensetzung  führt  auf  die 

empirische  Formel : 

^28  "^24  ^12» 

^'ie 

nachstehende  Berechnung 

ergibt. 

« 

In  100  Theilen. 

Gefunden 

im  Mittel. 

■^28 

—  336 

60,87( 

) 

59,947 

H.4 

—     24 

4,348 

4, 

267 

0,, 

—  192 

34,78: 

2 

35, 

786 

552  100,000  100,000. 

Diese  Formel  ergibt,  dass  der  vorliegende  Körper  3  oder  2  Mole- 
küle Wasser  weniger  enthält,  als  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  wenn 
man  die  Formel  derselben  =  C^g  II^^  O^r,  oder  Cgg  H^g  O^^  annimmt. 
Da  nun  der  fragliche  Körper  fast  alle  Eigenschaften  der  Gerbsäure  der 
Eichenrinde  besitzt  bis  auf  die  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  so  halte 
ich  ihn  dieser  sehr  nahe  stehend  und  bezeichne  denselben  als  das  An- 
hydrid der  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  während  ich  den  in  Wasser  lös- 
lichen Theil  =  Cog  Hg^  O^^  oder  Cgg  Ilgg  O14  kurz  als  Gerbsäurehydrat 
ferner  anführen  werde. 

Die  Blei  Verbindung   des   Anhydrids    der   Gerbsäure   der 

Eichenrinde. 

Mehrere  Gramme  des  öfters  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen 
mit  Wasser  gereinigten  Anhydrids  wurden  in  Weingeist  verflüssigt,  die 
Lösung  filtrirt  und  in  gelinder  Wärme  so  lange  eine  warme  Auflösung 
von  krystallisirtem  Bleizucker  in  W^eing6ist  in  dieselbe  cinfiltrirt,  als 
dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstand  und  bis  die  Bleizuckerlösung  im 


\ 
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Ucberschusse  blieb.  Nacli  24  stündigem  Stehen  wurde  wieder  auf  dem 
"AVasserbade  erwärmt  und  die  heisse  wein<2:eistige  Lösung  durch  ein 
Filter  klar  abgegossen,  die  gesammelte  IHeifällung  mit  heisseni  Wein- 
geist gut  abgewaschen,  darauf  erst  auf  Fliessjjapier,  dann  neben  Schwefel- 
süurc  und  zuletzt  bei  100"  C.  im  Luftbade  getrocknet.  Die  Resultate 
der  Analyse  waren  nachstehende. 

1. 
Gen.  Substanz  =    0,s;-}(i 
Gef.  €e,         =    1,275 

€  =:=    0,3478 

%  =41,(i03 

Gef.  H^O         =    0,250 

llj,  =    0,028 

^  =    3,335 

MitteL 
€  =  41,005  5^ 
H  =    3,339  % . 
Bleioxyd  wurde  im  Mittel  aus  3  Bestimmungen  gefunden 

27,372  ^. 

Dieses    Resultat    der  Analysen    der   Bleiverbindung    entspricht    der 

Formel   €3^  H,,^  O^  l>bO  =   C.^  lU  ^b  Oj^  +   3H.O,   wie    nachste- 
hende Bereclniung  ergibt. 

In   100  Tlieilen.  Gefunden  im  Mittel. 

£,^^      r=  33(>                         41,400  41,005 

H^^      =     18                          3,450  3,339 

€14      =224                        27,617  27,084 

I^b  0=223,4                     27,533  27,372 


0 

3. 

0,012 

0.508 

0.932 

0.770 

0,2542 

0,2117 

41,530 

41,070 

0,183 

0,154 

0,020 

0,017 

3,334 

o,o4  1 . 

811,4  100,000  100,000. 

Da  auch  die  Bleiverbindung  auf  die  dem  Anhydrid  ertheilte  Formel 
führt,  so  werfen  sich  zur  Beantwortung  noch  zwei  Fragen  auf  und  zwar: 

1)  Ob  das  Anhydrid  der  Gerbsäure  sich  ebenfalls  in  Eichenroth  und 
Wasser  spaltet,  wenn  .es,  wie  das  Gerbsäurehydrat,  ebenfalls  unter 
gleichen  Verliältnissen  mit  verdünnten  Säuren  in  der  Siedhitze 
behandelt  wird. 

2)  Ob  das  Anhydrid  aus  dem  Hydrate  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde 
gebildet  werden  kann,  wodurch  die  nüclisten  Beziehungen  beider 
sich  weiter  ergeben  würden. 
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Was  nun  die  Beantwortung  der  Frage  1  anbetrifft,  so  wurden  zu 
diesem  Zwecke  8 — 10  tj  reines  Anhydrid  in  eine  dickwandige  Glasröhre 
gebracht  und  in  iyO  cc  Wasser  suspendirt,  welchem  1 — 2%  Schwefel- 
säure oder  Oxalsäure  beigemischt  waren.  Die  Röhre  wurde  nach  mög- 
lichster Entfernung  der  Luft  zugeschmolzen  und  darauf  im  gesättigten 
Kochsalzbadc  bei  einer  Temperatur  von  108 — llO^C.  acht  Tage  lang 
erhitzt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war,  wie  bei  dem  Hydrate  der  Gerb- 
säure, der  untere  Theil  der  Röhre  dicht  mit  einer  braunen,  harzartigen 
Masse  bedeckt,  während  über  diesem  Pfropfen  eine  rothgelbe  Flüssigkeit 
sicii  gi'sammelt  hatte.  Die  Röhre  wurde  nun  geöffnet,  die  Flüssigkeit 
abfiltrirt,  der  untere  Theil  der  Glasröhre  vorsichtig  zertrümmert,  der 
feste  rfi*opfen  giöblich  zerstossen  und  gut  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen. Das  saure  Filtrat  unterwarf  ich  derselben  Behandlung,  wie 
dieses  bei  dem  Hydrate  der  Gerbsäure  ausführlich  mitgetheilt  wurde. 
Ks  blieb  endlich  auch  hier  nach  der  Verdampfung  in  der  Platinschale 
in  sehr  geringer  Menge  ein  gelbbrauner  Rückstand,  der  ebenfalls  neben 
Schwefelsäure  zu  einer  rissigen  Masse  austrocknete  und  auf  ähnliche 
Ergebnisse  führte,  wie  sie  das  Hydrat  unter  gleichen  Verhältnissen  ge- 
liefert hatte. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  längere  Zeit  neben 
Schwefelsäure  getrocknet,  dann  fein  zerrieben  und  ebenfalls  mit  90  ^ 
Weingeist  ausgekocht,  bis  derselbe  von  der  Masse  farblos  ablief.  Iki 
1 20"  C.  getrocknet  stellt  der  Rückstand  ein  leichtes  rothbraunes  Pulver  dar 
ganz  von  der  Farbe  und  den  Eigenschaften  des  bei  dem  Gerbsäurehydrate 
gewonnenen  Eichenrothes.    Das  Ergebniss  der  Analyse  war  nachstehendes. 

1.  2. 

Gen.  Substanz    =     0,398  0,374 

Gef.  €Ojj  =     0,910  0,850 

€  =      0,2482  0,232 

^  =  62,362  62,032 

Gef.  HgO  =-.     0,143  0,134 

H^  =     0,016  0,015 

^  =     4,020  4,010 

Mittel. 
€  =  62,197  ^ 
11=    4,015  ^. 
Dieser  Befund  der  Analyse  führt  allerdings  auf  die  bei  dem  Gerb- 
säurehydrat  gefundene  Zusammensetzung  des  Eichenrothes  und  bestiltigt 
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die  nahen  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Hydrate  und  dem  Anhydrid 
bestehen,  auf  welche  schon  oben  hingedeutet  wurde. 

Was  nun  die  Frage  ü  anbetrifft,  ob  nämlich  das  Hydrat  sich  in 
Anhvdrid  überführen  lässt,  so  wurden  zu  diesem  Zwecke  zwei  Versuche 
mit  gleichem  Erfolge  ausgeführt.  5  n  reines  Hydrat  kamen  zur  I^ösung 
in  20  cc  destillirten  Wassers,  und  diese  Lösung  erhielt  noch  eine  Ver- 
dünnung mit  50  cc  destillirten  Wassers.  Mit  der  tiltrirten  klaren  Lösung 
wurden  2  Röhren  gefüllt,  die  man  zuschmolz  und  im  gesättigten  Koch- 
salzbade acht  Tage  lang  bei  108 — llO^C.  erhitzte.  Nach  Ablauf  dieser 
Zeit  hatte  sich  ein  beträchtlicher,  fest  an  den  Wandungen  der  Röhren 
haftender  Niederschlag  in  beiden  Röhren  gebildet,  während  die  über 
demselben  stehende  Flüssigkeit  klar,  jedoch  von  mehr  dunkler  Farbe 
war,  als  vor  dem  Erhitzen.  Die  Lösung  besass  nach  dem  Oeffneu  der 
Röhren  einen  Geruch,  der  au  sauere  Lohbrühe  der  Gruben  erinnerte. 
Eine  ähnliche  Wahrnehmung  wurde  auch  gemacht  an  dem  Inhalte  der 
Röhren,  in  welchen  das  Hydrat  und  Anhydrid  mit  säurehaltigem  Wasser 
Behandlung  fand.  Das  von  dem  Niederschlage  getrennte  Filtrat  reagirte 
noch  stark  auf  Leim  und  Eiweisslösung  wie  auf  Alkaloide,  enthielt  somit 
noch  Gerbsäure.  Bei  Zusatz  von  Kochsalz  entstand  in  demselben  eine 
starke  Ausscheidung.  Dieselbe  wurde  nach  einiger  Zeit  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  in  der  Art  gereinigt,  wie  ich  dies  ausführlich  bei  dem 
Anhydride  beschrieben  habe.  Bei  120'^  C.  getrocknet  resultirte  ein 
Körper  von  folgender  Zusammensetzung 

€  =  60,002  % 
H=    4,213  %, 

Die  hervorgehobenen  und  durch  die  beiden  empirischen  Formeln 
ausgedrückten  Beziehungen  zwischen  dem  Hydrate  und  dem  Anhydrid 
scheinen  durch  diese  Ergebnisse  ausser  allem  Zweifel  zu  stehen. 

Es  hat  sich  nach  dem  letzten  Versuche  jedoch  noch  weiter  ergeben, 
dass  das  Anhydrid  nicht  das  alleinige  Product  bei  diesem  Versuche  ist, 
sondern  dass  die  Einwirkung  noch,  je  nach  Dauer,  über  die  Erzeugung 
desselben  hinausgeht  und  sich  bis  zur  Bildung  des  Eichenrothes  vollzieht. 

Der  erwähnte  in  Wasser  unlösliche  und  auf  dem  Filter  gesammelte 
Niederschlag  des  Röhreninhaltes  Hess  nämlich  beim  Auskochen  mit  Wein- 
geist einen  in  diesem  unlöslichen  Rückstand,  der  alle  Eigenschaften  des 
Eichenrothes  besass  und  nach  der  Analyse  61.997  J|^  €  und  4,056  5t  H 
ergab.    Demnach  bildet  sich  auch  Eichenroth  schon  in  Folge  der  Tempe- 
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ratur  ohne  Gegenwart  von  säurehaltigem  Wasser,  wennschon  seine  Menge 
liier  gegen  dort  nur  sehr  gering  ist. 

Das  Eichenroth  wäre  also  von  dem  Anhydrid  durch  seine  ünlös- 
lichkeit  in  kaltem  und  heissem  Wasser  und  namentlich  in  kochendem 
Weingeist  hinreichend  unterschieden.  Von  ätzenden  Alkalien  wird  es 
nur  theilweise  und,  wie  mir  scheint,  nicht  ohne  Zersetzung  aufgenommen; 
doch  sind  meine  Versuche  über  den  letzten  Punkt  nicht  ausreichend. 
Kach  diesen  dargelegten  Resultaten  dürfte  unsere  Kenntniss  über  die 
Natur  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde  um  Weniges  vielleicht  erweitert 
sein  und  gebe  ich  in  Nachstehendem  noch  eine  Zusammenstellung  der 
nach  der  Analyse  erlangten  empirischen  Formeln. 
2   Hydrate   der   \  €,,  H3,  O,.  =  €,,  H,^  O.g  3  li,i} 

Gerbsäure      /  ^^a  ^28  ^u  =  ^28  ^24  ^12  ^  Hg^^ 
Bleiverbindung  |  ^     ,^     ^,     ^     « ^^  ^        ^     „     -,>,    ^      - ,,  ^ 

derselben       j  ^'^  "**  *''»  ^"  ^  ^'^  =  ^'»  ^'^  ^^»^^*  ^  "*^ 
Anhydrid  der    |  p     „     ^^ 

/■'       1     ••  1    ^28  ^24       12 

Gerbsaure       )     ^ 
Bleiverbindung       €3^  IIo^  ^b  O^g  3  H^O 
Eichenroth  C^g  II22  ^n- 

Frankfurt  a.  M.,  September  1880. 


Notiz  zur  Aschenbestimmung. 

Von 

Julius  Löwe. 

Bei  der  Ausführung  der  Aschenbestimmung  im  Platintiegel  zeigt 
sich  bei  manchen,  nicht  schmelzende  Substanzen  enthaltenden  Körpern, 
wie  bei  Cokes,  Graphit,  Steinkohle  etc.  oft  die  Schwierigkeit,  dass  die- 
selben selbst  nach  stundenlangem  Glühen,  nicht  vollständig  einzuäschern 
sind.  Man  ist  deshalb,  um  zum  Ziele  zu  gelangen,  gezwungen,  in  solchen 
und  ähnlichen  Fällen  zur  Förderung  der  Arbeit  sich  der  Muffel  zu  be- 
dienen. Der  Grund  der  Schwerverbrennlichkeit  liegt  jedoch  nicht  darin, 
dass  die  Hitze  eines  einfachen  Bunsen'schen  Brenners  nicht  in  diesem 
Falle  ausreichend  wäre,  die  vollständige  Verbrennung  überhaupt  oder 
doch  in  kürzerer  Zeit  durchzuführen,  sondern  derselbe  ist  unbedingt 
mehr  in  dem  gehinderten  Luftzutritt  zu  suchen.     Die  erhitzten  aufstei- 
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gendcn  Verbreiinuiigsproducte  dos  Leuchtgases,  wie  die  erhitzte  Luft 
selbst,  bilden  nämlich  um  den  Platintiegel  einen  heissen  Gaskegel,  dessen 
Basis  an  der  Mtindung  des  Platintiegels,  dessen  Spitze  liingegeu  hoch 
tlber  demselben  liegt.  Durch  den  starken  Auftrieb  derselben  wehren 
sie  den  seitlichen  Einfall  der  atmosphärischen  Luft  zum  Tiegel,  stossen 
dieselbe  mehr  ab  oder  setzen  sie  auf  beiden  Seiten  des  Tiegels  mehr 
in  wirbelartige  von  diesem  abströmende  Bewegungen.  Versucht  man 
die  heissen  Gase  der  Verbrennung  nebst  der  erhitzten  Luft  zum  grös- 
seren Theile  nach  einer  anderen  Richtung  als  in  der  der  Axe  des  Tie- 
gels abzuleiten,  so  wird  man  dadurch  das  voinelimste  Hemmniss  für  den 
freien  Luftzutritt  beseitigen  und  damit  die  Verbrennungszeit  erheblich 
abkürzen. 

Ich  benutze  bei  der  Operation  der  Aschenbestimnmng  aus  diesem 
Grunde  einen  schwach  gewölbten  Deckel  aus  gebranntem  Tbon  von 
12  — 14  rm  Durchmesser.  In  seiner  Mitte  besitzt  derselbe  einen  Kreis- 
ausschnitt, in  welchen  sich  der  Platintiegel  bis  zu  ^/^  seiner  Höhe  mög- 
lichst schliessend  einsetzt.  Man  stellt  diesen  Deckel  mit  einer  Neigung 
in  der  Art  auf,  dass  man  ihn  auf  einen  Dreifnss  setzt,  dessen  Ring  «Irei 
Spitzen  trägt,  wovon  zwei  höher  als  die  dritte  Mud.  Der  Tiegel  be- 
kommt nach  dem  Kinschub  die  Entfernung  von  der  Flamme,  tlass  die 
Spitze  des  inneren  Fhunmenkegels  der  Gaslampe  eben  den  Hodenrand 
des  Tiegels  berührt,  während  der  äussere  Flammentheil  der  Lampe  den- 
selben umspült.  Die  Axe  des  Tiegels  bildet  bei  dieser  Stellung  mit  der 
Axe  des  Rohres  oder  der  Flamme  der  Lampe  einen  Winkel  und  die 
heissen  Gase  strömen  grossentheils  mit  der  Neigung  des  Deckels  nur 
unter  schwächerer  Strahlung  nach  der  Peripherie  desselben  unterhalb  ab, 
während  die  äussere  Luft  in  i)aralleler  Richtung  oberhalb  dem  Tiegel 
zufliesst.  Nach  solcher  Anordnung  lassen  sich,  allerdings  bei  vollem 
Gasdruck,  4//  feingeriebene  Cokes,  je  nach  (Qualität,  in  l\'o — 2  Stunden 
vollständig  einäschern,  besonders,  wenn  man  mit  der  nöthigen  Vorsicht 
zeitweise  mittelst  des  Platindrahtes  den  glühenden  Inhalt  des  Tiegels 
leicht  mischt.  Es  soll  jedoch  nicht  ausser  Möglichkeit  gestellt  werden, 
dass  z.  B.  einzelne  besondere  Cokessorten  noch  20 — 30  Minuten  längeres 
Glühen  bis  zur  vollständigen  Veraschung  bedürfen,  als  hier  der  Zeitan- 
gabe entspricht,  da  ich  nur  solche  Proben  dem  Versuche  unterwerfen 
konnte,  welche  mir  geradtj  zur  Verfügung  standen. 

Bei  Aschenbestimmungen  von  Filtern,  Papier,  wie  überhaupt  von 
solchen  Körpern,  welche  eine  mehr  leichte  Kohle  liefern,  verhindert  mau 
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auf  diese  Art  besser,  dass  Theilclien  derselben  durch  den  Auftrieb  der 
Gase  mit  emj^rwirbcln  und  durch  diese  mit  fortgeführt  werden. 

Solcher  Tliondeckel,  jedoch  ohne  Kreisaussclniitt  und  nur  höchstens 
mit  feinen  Oeffnungen  versehen,  bediene  ich  mich  seit  vielen  Jahren  mit 
dem  !)esten  Erfolge  als  Ersatz  für  Sandbäder,  Drahtnetz  u.  dgl.  zur  Be- 
reitung von  kochendem  Wasser  für  die  Spritzflaschen  u.  s.  w.  Die  Tem- 
peratur lässt  sich  leicht  reguliren  und  die  Anwürmung  wie  Abkühlung 
der  Glasgetasse  erfolgt  langsamer  und  stetiger,  wodurch  ein  Springen 
derselben  in  Folge  des  schnellen  Temperaturwechsels  viel  weniger  zu 
befürchten  steht.  Man  kann  sich,  im  Besitze  solcher  Thondeckel,  mittelst 
einer  entsprechenden  Feile  leicht  den  Kreisausschnitt  für  den  Platin- 
tiegel, wie  er  zur  Verfügung  steht,  selbst  anfertigen  zum  Zwecke  der 
hier  angedeuteten  Aschenbestimmung. 

Frankfurt  a.  M.,  November  1880. 


Leber  die  Nessler'sche  Ammoniakreaction. 

Von 

Th.  Salzer. 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  veranlasst  wurde,  in  Säuren  nach  geringen 
Giengen  von  Ammoniak  zu  suchen,  machte  ich  die  Beobachtung,  dass 
Ammoniak  durch  Zusatz  einiger  Troi)fen  von  N essler 's  Keagcns 
nicht  nachweis!)ar  ist,  wenn  man  vorher  die  Säuren  durch  kohlensaures 
Alkali  übersättigt  hat ;  selbst  eine  anfangs  entstandene  Färbung  oder 
Trübung  verschwindet  wieder  beim  Umschütteln  der  Flüssigkeit.  Es 
ist  nämlich  die  in  solchen  Flüssigkeiten  enthaltene  sogenannte  halb- 
gebundene Kohlensäure  im  Stande,  die  Bildung  von  Tetramerkurammo- 
nium-.Todid  gleich  einer  freien  Säure  zu  verhindern;  aus  demselben 
Grunde  erzeugt  N  essler 's  Reagens  in  Auflösungen  von  saurem  kohlen- 
saurem Ammoniak  oder  in  Amnion  enthaltenden  Auflösungen  von  sauren 
kohlensauren  Alkalien  erst  dann  bleibende  Färbung  und  Trübung,  wenn 
die  halbgebundene  Kohlensäure  durch  Zusatz  von  Alkalihydrat  voll- 
ständig in  Neutralsalz  übergeführt  worden  ist;  hierbei  ist  natürlich  zu 
berücksichtigen,  dass  geringe  Mengen  Kohlensäure  auch  durch  das  in 
dem  reichlicher  zugesetzten  Reagens  enthaltene  freie  Alkali  neutralisirt 
werden  können. 
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Im  Mai  und  Juni  1880  habe  ich  bereits  in  der  pharmaren- 
tischen  Zeitung  über  diese  Ikobachtung  berichtet ,  dabei  auf  deren 
Bedeutung  für  den  Ammoniaknachweis  im  Brunnenwasser  hingewiesen 
und  die  Hoffnung  ausgesprochen,  dass  dieses  Verhalten  benutzt  werden 
könne,  saures  kohlensaures  und  ätzendes  Alkali  neben  neutralem  kohlen- 
saurem Alkali  zu  bestimmen. 

Unterdessen  war  es  mir  möglich,  Einsicht  zu  nehmen  von  der  sehr 
reichhaltigen  Dissertation,  in  welcher  Nessl er  1856  über  die  von  ihm 
entdeckte,  so  höchst  emptindliche  Reaction  auf  Ammoniak  berichtet ;  die- 
selbe zerfällt  in  sechs  verschiedene  Abschnitte.  In  dem  vorletzten  Ab- 
schnitte, betitelt:  »Reaction  auf  Ammoniak«  gibt  N essler  an.  dass 
die  sauerstoffsauren  Alkalien  die  Reaction  nicht  verhindern,  wohl  aber 
Cyankalium  und  Schwefelkalium,  und  diese  Angaben  sind  dann  auch  in 
die  verschiedenen  Jahresberichte  und  Lehrbücher  übergegangen. 

In  dem  letzten  Abschnitte,  betitelt:  »Verhalten  der  ätherischen 
Lösung  der  Verbindungen  NH3  Hg  J  und  NH3  2HgJ  zu  alkalisch  rea- 
girenden  Flüssigkeiten«  sagt  Nessler,  dass  diese  (farblosen)  Lösungen 
durch  ätzende  und  neutrale  kohlensaure  Alkalien  gelb  gefärbt  und  ge- 
trübt werden,  dass  dies  aber  durch  saure  kohlensaure  Alkalien  nicht 
geschehe;  N essler  hofft  deshalb,  dass  diese  Reaction  zur  maassanal j- 
tischen  Bestimmung  sowohl  der  Kohlensäure  in  sauren  kohlensauren 
Salzen,  als  der  freien  Alkalien  benutzt  werden  könne,  hat  aber  meines 
Wissens  hierüber  keine  weiteren  Mittheilungen  gemacht ;  er  scheint  auch 
die  naheliegende  Schlussfolgerung  nicht  gezogen  zu  haben,  dass  deshalb 
sein  Reagens  auf  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  freier  oder  halbgcbun- 
dener  Kohlensäure  unzuverlä,ssig  werde ,  was  wohl  hauptsächlich  dem 
Umstände  zugeschrieben  werden  kann,  dass  man  damals  dem  Nachweise 
kleiner  Mengen  Ammoniak  im  Brunnenwasser  nicht  die  Bedeutung  bei- 
legte wie  gegenwärtig.  N essler  gibt  am  Schlüsse  seiner  Arbeit  noch 
an,  dass  auch  in  einigen  anderen  alkalisch  reagirenden  Salzlösungen, 
wie  Borax,  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron,  pyrophosphorsaurem 
Natron  und  Zinnoxydkali  die  oben  genannte  ätherische  Lösung  erst  dann 
die  bekannte  Farbenveränderung  hervorruft,  wenn  gewisse  Mengen  von 
freiem  Alkali  zugesetzt  worden  sind. 

Daraufliin  habe  ich  dann  auch  diese  Salzlösungen  mit  geringen 
Mengen  Ammoniak  versetzt,  und,  wie  vorauszusehen,  gefunden,  dass  auch 
sie  alsdann  durch  Ness  1er 's  Reagens  nicht  gefärbt  werden,  was  je- 
doch weniger  praktische  Bedeutung  haben  dürfte. 
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Dies  vorausgescliickt,  möclitc  ich  nur  kurz  angeben,  welche  prak- 
tische Verwerthung  die  angegebene  Erscheinung  in  der  analytischen 
Chemie  finden  kann : 

1.  Für  den  Nachweis  von  Ammoniak  in  Brunnen-  und 

Mineralwasser. 

Da  die  meisten  Brunnenwasser  sauren  kohlensauren  Kalk  und  oft 
auch  das  analoge  Magnesiasalz  gelöst  enthalten  und  schon  deshalb  durch 
X  e  s  s  1  e  r '  s  Reagens  getrübt  werden,  haben  die  neueren  besseren  Vor- 
schriften zur  Erkennung  von  Ammoniak  mittelst  dieses  Reagens  an- 
empfohlen, das  Wasser  mit  kohlensaurem  und  ätzendem  Alkali  im  Ueber- 
schuss  zu  versetzen,  nach  einiger  Zeit  von  dem  Niederschlag  abzugiessen 
und  ilann  erst  das  N  essler 'sehe  Reagens  hinzuzufügen;  hierdurch 
wird  also  gleichzeitig  die  freie  Kohlensäui^e  gebunden  und  unschädlich 
gemacht. 

Nach  dem  oben  Gesagten  muss  nun  aber  dieselbe  Vorsichtsmaass- 
regel  auch  bei  denjenigen  Wassern  angewendet  werden ,  welche  keine 
Erdalkalien  enthalten,  und  ganz  besonders  bei  denen,  welche  grössere 
Mengen  freie  Kohlensäure  oder  saure  kohlensaure  Alkalien  enthalten. 
Da  nun  die  Aotzalkalien  selten  frei  von  Ammoniak  sind,  ergibt  sich 
daraus  die  weitere  Nothwendigkeit ,  eine  gleiche  Menge  ammonfreien 
destillirten  Wassers  mit  derselben  Menge  ätzendem  und  kohlensaurem 
Alkali  und  derselben  (nicht  zu  geringen)  Menge  Reagens  zu  versetzen 
und  dann  die  Farbe  der  beiden  Flüssigkeiten  mit  einander  zu  vergleichen. 
Man  muss  also  in  allen  Fällen  ähnlich  verfahren,  wie  es  von  Frank- 
land  und  Armstrong  sowie  von  Trommsdorff  für  die  quantita- 
tive Bestimmung  von  Ammoniak  empfohlen  worden  ist*),  nämlich  so: 
:^00  cc  Wasser  sind  mit  2  cc  Sodalösung  (1 : 2)  und  1  cc  Natronlauge  zu 
mischen,  nach  der  Klärung  100  cc  abzugiessen  und  2  cc  Reagens  zuzu- 
fügen ;  bei  Säuerlingen  müssen  jedoch  3— 5  cc  Natronlauge  angewendet 
werden. 

2.  Nachweis  freier  oder  halbgebundener  neben  voll- 

ständig  gebundener  Kohlensäure. 

Um  diesen  Nachweis  möglichst  empfindlich  zu  gestalten,  müssen 
ganz  geringe  Mengen  von  Reagens  wie  von  Ammonsalz  genommen  wer- 

*)  Siehe  Fresenius'  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Aufl.,  2.  Bd., 

S.  170. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chomie.    XX.  Jahrganfc.  16 
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den;  denn  überschüssiges  Reagens  würde  durch  sein  freies  Alkali  die 
Kohlensäure  binden,  grössere  Animoniakmengen  aber  würden  nicht  nur 
gelbe  Färbung,  sondern  auch  einen  gelbrothen  Niederschlag  erzeugen, 
welcher,  wenn  einmal  gebildet,  durch  Schütteln  mit  der  kohlensäure- 
haltigen Flüssigkeit  nur  schwierig  wieder  in  Lösung  zu  bringen  ist. 

Durch  Auflösung  von  0,315//  Salmiak  in  11  Wasser  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  zur  quantitativen  Ammoniakbestimmung  gut 
verwendbar  ist  und  welche  in  l  cc  0,1  mg  Ammoniak  enthält. 

Bringt  man  nun  1 0  cc  Wasser  in  ein  Reagensgläschen  und  fügt 
einen  Tropfen  dieser  Ammonlösung  zu,  so  wird  durch  einen  Tropfen  von 
N  essler 's  Reagens*)  deutlich  gelbe  Färbung  hervorgerufen,  einerlei 
ob  das  Wasser  eine  Temperatur  von  10^  oder  von  50^  hat.  Bei  15 
und  20  cc  Wasser  und  je  1  Tropfen  der  Reagentien  war  die  Färbung 
nur  dann  zu  beobachten,  wenn  das  Wasser  vorher  durch  Auskochen  von 
dem  grössten  Thcile  der  Kohlensäure  befreit  worden  war.  Wurde  den 
10  cc  Wasser  eine  Auflösung  von  0,005//  sauren  kohlensauren  Kalis 
(entsprechend  0,0011^  halbgebundener  Koldensäure)  und  ein  Tropfen 
Ammonlösung  zugefügt,  so  verursachte  ei;i  Tropfen  Reagens  keine  Fär- 
bung; ein  oder  zwei  weitere  Tropfen  riefen  dieselbe  jedoch  hervor; 
ähnlich  können  noch  0,0005  g  freie  Kohlensäure  dadurch  nachgewiesen 
werden,  dass  sie  eine  weniger  intensive  Färbung  der  Flüssigkeit  be- 
dingen. Die  gleichzeitige  Gegenwart  wechselnder  Mengen  neutraler 
kohlensaurer  Alkalien  zeigt  sich  auf  die  Emptindlichkeit  der  Reaction 
ohne  Einfluss. 

3.     Die  quantitative  Bestimmung   der   freien   oder   halb- 
gebundenen Kohlensäure 

lässt  sich  nach  meinen  Versuchen  durch  ein  einfaches,  auf  dieses  Ver- 
halten gegründetes  Messverfahren  leider  nicht  ausführen. 

Vermischt  man  10 — 20  cc  einer  freie  oder  halbgebundene  Kohlen- 
säure enthaltenden  Flüssigkeit  mit  1 — 2  Tropfen  der  oben  erwähnten 
Salmiaklösung  und  mit  2 — 3  Tropfen  von  Nessler's  Reagens,  so  wird 

*)  Damit  die  Tropfen  immer  gleich  gross  werden,  ist  es  empfehlenswerth, 
die  Reagentien  in  Gläschen  aufzubewahren,  welche  mit  durchbohrten  Korken 
und  mit  Gummikappe  bedeckten  Tropfröbrchen  verschlossen  sind,  und  welche 
auch  für  die  Aufbewahrung  aller  übrigen  Reagentien  den  gewöhnlich  gebräuch- 
lichen gegenüber  manche  Vortheile  bieten. 
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sie  bei  allmählichem  Zusatz  von  Alkalihydratlösung  meist  plötzlich  gelb ; 
manclinial  tritt  aber  die  Reaction  selbst  unter  anscheinend  ganz  gleichen- 
Verhältnissen  erst  nach  einiger  Zeit,  zuweilen  sogar  überhaupt  nicht  ein, 
obgleich  der  Sättigungspunkt  längst  überschritten  ist.  Auch  die  Titrirung 
mittelst  N  essler 's  Reagens  selbst  gab  mir  keine  befriedigenderen 
Resultate,  weil  es  nicht  farblos  ist ;  ein  weiteres  Hinderniss  liegt  in  der 
Veränderlichkeit  der  Maassflüssigkeiten,  indem  die  Alkalilösung  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  anzieht,  die  Normallösung  des  sauren  kohlensauren 
Kalis  aber  Kohlensäure  verliert*);  auch  ein  ähnliches  Verfahren,  wie 
es  in  dem  fünften  Abschnitte  beschrieben  ist,  glaube  ich  für  die  Kohlen- 
säurebestimmung nicht  empfehlen  zu  können,  weil  es  zu  umständlich  ist, 
wenn  es  wirklich  genaue  Resultate  liefern  soll. 

4.  Nachweis  von  Alkalihydrat  neben  kohlensaurem  Alkali. 

Etwa  10  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  mit  einem 
Tropfen  der  oben  erwähnten  Salmiaklösung,  mit  0,010  g  saurem  kohlen- 
saurem Kali  und  einem  Tropfen  von  Nessler's  Reagens  versetzt: 
eintretende  Gelbfärbung  zeigt  die  Gegenwart  von  mindestens  etwa  0,003// 
Alkalihydrat  an;  bleibt  jedoch  die  Flüssigkeit  farblos,  so  enthält  sie 
jedenfalls  weniger  als  die  angegebene  Menge  Alkalihydrat. 

5.  Bestimmung  des  Alkali hydrats   neben  kohlensaurem 

Alkali.     (Werthbestimmung  von  Aetzkali  und  Aetznatron.) 

Bekanntlich  kann  der  Werth  von  Aetzkali  und  Aetznatron  durch 
einfaches  Titriren  mit  Normalsäure  nicht  genau  bestimmt  werden,  sondern 
man  niuss,  um  die  kohlensauren  Alkalien  unschädlich  zu  machen,  mit 
Chlorbaryum  im  Ucberschuss  versetzen,  unter  Luftabschlnss  der  Kläipng 
überlassen,  dann  eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit  abpipettiren  und 
austitriren. 

Da  es  sich  meist  nur  um  die  Frage  handelt,  ob  ein  Aetzalkali  eine 
gewisse  Menge  reines  Alkalihydrat  enthält  oder  nicht,  dürfte  die  Ant- 
wort leichter,  rascher  und  ebenso  genau  dadurch  zu  erlangen  sein,  dass 
mau  das  Aetzalkali  mit  der  ent**prechenden  Menge  reinen  doppeltkohlen- 
sauren Kalis  vermischt,  in  Wasser  löst  und  sieht,  ob  alsdann  zugefügtes 
Ammonscilz  durch  Nessler's  Reagens  nachweisbar  ist. 


*)  Kine  NormallöBung  von  saqrem  kohlensaurem  Kali  war  in  4  Wochen 
von  100  auf  86  Procent  zurückgegangen. 

16* 
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1  Mol.  =  100  Thoile  saures  kohlensaures  Kali  uentralisiren 
1  Mol.  =  56  Theile  Kalihydrat  oder  40  Theile  Ncatronhydrat  und  durch 
einfache  Rechnung  ergibt  sich  daraus,  dass  100  Theile  Aetzkali,   welches 

X  Procente  reines  Kalihvdrat  enthält   x    ^      Theile  saures  kohlensaures 

56 

Kali   neutralisiren    kann.     Hiernach  ist  die  folgende  kleine  Tabelle  be- 
rechnet : 

100  Th.  Aetzkali  von  70  o/q  Kalihydratgehalt  neutral is.  1 25     Th.  saures  kohlens.  Kali. 


n 
n 


n 


n 

n 


n  80  , 
n  «^5  „ 
n     90    , 


n 


ferner : 
lOOTh.Aetznatron 


n 
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X  „  Natronhydratgehalt 

70  . 
75  . 
80  . 
85  „ 
90  ^       „ 
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133,93  , 
142,86  ^ 
151,88  , 
160,71  . 
169,64  « 

175  Th. 
187,5  . 
200  , 
212,5  , 
225  . 
237,5  , 


n 


n 


n 


Man  wird  also  z.  B.,  wenn  ein  Aetzkali  80  ^  Kalihydrat  enthalten 
soll,  dann  10.^  Probe  abwägen,  mit  14,28//  saurem  kohlensaurem  Kali 
gemischt  in  50 — 100  cc  Wasser  auflösen,  nach  erfolgter  Klärung  etwa 
10  cc  herausnehmen,  mit  einem  Tropfen  der  oben  erwähnten  Salmiak- 
lösung und  dann  mit  ein  oder  zwei  Tropfen  von  Nessler's  Reagens 
versetzen;  die  gelbe  Farbe  wird  sofort  hervortreten,  andernfalls  enthält 
das  Aetzkali  weniger  als  805t  Kalihydrat  und  die  weiter  nothwendige 
iKfenge  von  Reagenszusatz  lässt  auf  den  Grad  der  Minderwerthigkeit 
schliessen. 

Hat  man  die  10^  Aetzkali  zu  100  cß  Flüssigkeit  gelöst  und  eine 
Kormallösung  von  saurem  kohlensaurem  Kali  zur  Hand,  so  lässt  sich 
durch  einige  Proben  in  ganz  kurzer  Zeit  auch  die  Menge  des  Kali- 
hydrats bis  auf  ^Iiq96   genau  bestimmen. 

So  gebrauchten  10  cc  Aetznatronlösung  {10  g  Aetznatron  zu  100  cc 
in  Wasser  gelöst)  nach  Abzug  des  zur  Zurücktitrirung  verwendeten  Am- 
moniaks 21.6  cc  Normaloxalsäure  oder  Salpetersäure,  dagegen  nur  21,2  cc 
einer  Normallösung  von  doppeltkohlensaurem  Kali.. 

Hieraus  ist  leicht  zu  berechnen,  dass  das  Aetznatron  84,6  fi  Natron- 
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liydrat  und  die  1,8  Jl^  Natronhydrat  entsprechende  Menge  kohlensaures 
Natron,  somit  0,99 Ji^  Kohlensäure  enthielt;  ein  directer  Versuch  der 
Kohlensäurebestiminung  ergab  0,110 ^(;  =  1,10%. 

10  cf  einer  ähnlich  bereiteten  Aetzkalilösung  verlangten:  14,2  cc 
Normalsäure,  aber  nur  12,4  co  Normallösuug  von  saurem  kohlensaurem 
Kali ;  wurden  1 0  cc  der  Lauge  mit  Chlorbaryum  im  Ueberschuss  ver- 
setzt und  auf  100  cc  verdünnt,  so  gebrauchten  davon  50  cc  statt  6,2  cc 
nur  (),1  cc  Nprmalsäure.  Demnach  enthielt  das  Aetzkali  nur  69,44  JlJ 
(resp.  nur  68,32 Jt)  Kalihydrat,  dagegen  die  noch  weiteren  10,08  51$ 
Kalihydrat  entsprechende  Menge  kohlensaures  Kali.  Eine  directe 
Kohlensäurebestimmung  ergab  wieder  etwas  mehr  Kohlensäure  als  10,08Ji$ 
Kalihydrat  entspricht. 

Worms,  im  October  1880. 


Zur  Zuckertiliirang  mit  P eh  1  in g' scher  Lösung. 

Von 

Dr.  Carl  Arnold. 

Bekanntlich  scheiden  sich  in  der  Fehling' sehen  Lösung  häufig 
flockige  Theilchen  ab,  und  dieselbe  wird  dann  als  unbrauchbar  betrach- 
tet. In  den  meisten  Fällen  war  bei  meinen  Lösungen  der  Titer  unver- 
ändert geblieben.  Da  es  nun,  zum  Zwecke  öfterer  Controle,  eine  zeit- 
raubende Arbeit  ist,  sich  eine  reine  Traubenzuckerlösung  oder  eine 
solche  der  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Chlornatrium  darzustellen, 
nicht  zu  erwähnen  der  mühsamen  Darstellung  der  genannten  Körper 
selbst,  so  benutze  ich  zur  Prüfung  der  Richtigkeit  der  Fehling'schen 
Lösung  nach  folgendem  Verfahren  die  Volhard'sche  Methode  der 
Kupfertirirung  mit  Rhodanammonium.  *) 

10  oder  20  cc  Fehling'scher  Lösung  werden  im  100 — 200  cc- 
Kölbchen  mit  dem  circa  5  fachen  Volum  Wasser  verdünnt,  hierauf  tropfen- 
weise concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt,  bis  die  tiefblaue  Färbung  in 
helles  Grünblau  übergeht.  Dann  wird  erhitzt.  Sobald  das  Kochen  beginnt, 
wird  das  Kölbchen  von  der  Flamme  genommen,  mit  schwefliger  Säure 
versetzt,  die  Rliodanlösung  zufliessen  lassen  und  nach  Volhard's  An- 
gabe verfahren.     Unter  andern  Verhältnissen  scheidet  sich  leicht  etw^s 


*)  Diese  Zeitschr.  18,  285. 
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Kupfcroxydal  ab.     Eine  bisweilen   beim  Beginne   des  Erwärmens    erfol- 
gende Trübung  verschwindet  mit  Zunahme  der  Temperatur. 

Analytische  Belege. 

1  cc  Rhodanlösung  entspricht 0,02494  g  Kupfervitriol. 

1  *  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung  soll  entspechen  0,03464«  < 

1  «  Silberlösung  =  1  vc  Rhodanlösung. 

1)  Feh ling' sehe  Lösung,  frisch  bereitet. 

5  cc  Fehling'sche  Lösung  =  0,1732 //  Kupfervitriol 
9  cc  Rhodanlösung 
2  «    Ag  NOjj-Lösung 
7  cc  Rhodanlösung  verbraucht. 
Gefunden     0,17458  (j 
statt     0,17320  * 

-f~Ö,0Ö"i38'^  Differenz. 

2)  Fehling'sche  Lösung,  3  Monate  alt,  flockig. 

5,0  cc  derselben  =  0,1720^  CuSO^+SH^O 
8,10«  Rhodanlösung 
1,20«  Ag  NO^-Lösung 
6,9  cc  Rhodanlösung  verbraucht. 
Gefunden     0,172086  g 
statt     0,173200  « 

— "Ö,0C)0Tl2^  Differenz. 

3)  5  cc  derselben  Lösung  wie  sub  1   (frisch). 

15,1  cc  Rhodanlösung 
8,15  «  Ag  NOg-Lösung 
6,95  cc  Rhodanlösung  verbraucht. 
Gefunden     0,17333// 
statt     0,17320« 

—  0,00013  i/  Differenz. 

Hier  wurde  das  Kupferrhodanür  ausgewaschen,    und  das  Gesammt- 
filtrat  titrirt. 

4)  10  cc  frisch  bereitete  Feh ling' sehe  Lösung. 

16,9  cc  Rhodanlösung 
3,0  «    Ag  N Ojj-Lösung 
13,9  cc  Rhodanlösung  verbraucht. 
Gefunden     0,3466  g 
statt     0,3464  « 

—  0,0002  y  Differenz. 
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5)  10  cc  Fehling'sche  Lösung,  3  Monate  alt,  flockig. 
17  cc  Rhodanlüsung 
3,2  cc  Ag  NOg-Lösung 

13,80  cc  Rhodanlösung  verbraucht. 
Gefunden     0,3441  </ 
statt     0,3464  < 

—  0,0023  g  Differenz. 
(])  20  cc  der  Feh  Ungesehen  Lösung  sub.  5. 

30  cc  Rhodanlösung 
2,4  cc  Ag  N0jj-Lösung 

27,G0  cc  Rhodanlösung  verbraucht. 
Gefunden     0,6883  g 
statt     0,6928  < 

—  0,0045  g  Differenz. 

Der  Gehalt  der  3  Monate  alten  Lösung  hat  also  0,6^  an  Kupfer- 
vitriol abgenommen.  Da  sich  der  Fehler  aber  auf  20  cc  Lösung,  i  n 
welcher  Menge  sie  meist  in  Anwendung  kommt,  fast  ver- 
liert, so  glaube  ich,  dass  sowohl  solche  Differenzen  vernachlässigt  wer- 
den dürfen,  als  dass  diese  Controlmethode  sehr  zu  empfehlen  ist. 

0,0045  ^     Kupfervitriol  entsprechen 

0,00063  g  Traubenzucker,  der  also  zu  wenig  gefunden  wurde. 
Die  Farbenveränderung,  die  beim  Titriren  reiner  Kupferlösungen 
eintritt  und  den  genügenden  Zusatz  von  Rhodanlösung  erkennen  lässt, 
findet  in  der  Fe hling'schen  Lösung  nicht  statt.  Man  kennt  ja  ohne- 
hin die  zuzusetzende  Menge  Rhodanlösung.  Aus  obigen  Versuchen  geht 
hervor,  dass  sich  die  Yolhard'sche  Methode  auch  mit  gutem  Erfolg 
bei  Zuckerbestimmungen  anwenden  lässt,  wenn  der  Endpunkt  unsicher 
zu  erkennen  ist.  In  diesem  Falle  wird  man  entweder  das  Filtraf  oder 
(las  ausgewaschene  Kupferoxydul,  je  nach  obwaltenden  Umständen  be- 
nutzen. In  letzterem  Falle  löst  man  in  wenig  heisser  Salpetersäure» 
ncutralisirt  bis  eine  Trübung  entsteht,  die  auf  Zusatz  schwefliger  Säure 
wieder  verschwindet,  kurz,  man  verfährt  nach  Volhard's  Angabe. 

Hannover,  ehem.  Laborator.  der  Thierarzneischule,   14.  Dec.  1880. 


234       Bachmeyer:  Ein  empfimllichcs  Reagens  auf  Itaustische  Alkalien. 


Ein  emj^liiulliches  Keaj^ens  auf  kaustische  Alkalien. 

Von 

W.  Bachmeyer. 

Kaustisclie  Alkalien,  vor  allem  Ammoniak,  er/eu|jceii  in  Tannin- 
lösungen eine  rothe  bis  rothbraune  Färbung,  welche  nach  längerer  Zeit 
in  ein  schmutziges  (irün  übergeht.  Diese  Reaction  ist  so  empfindlich, 
dass  1  Theil  Aetzkali  oder  kaustisches  Ammoniak  in  1000 000  Theilcn 
Wasser  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  noch  deutlich  erkannt 
werden  kann.  Bekanntlich  lässt  Lackmuspapier  bei  dieser  Verdünnung 
im  Stiche  und  es  liegt  somit  im  Tannin  ein  Reagens  vor,  durch  wel- 
ches sich  geringe  Mengen  kaustischer  Alkalien  oder  normaler  Carbonate 
<ler  Alkalien  leicht  nachweisen  lassen.  Dcis  Reagens  kaini  auch  verwen- 
det werden,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  von  Spuren  von  Aetzkali 
oder  Aetznatron  in  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  handelt ,  natür- 
lich muss  hier  eine  Trennung  mittelst  Alkohols  vorgenommen  werden. 
Die  normalen  oder  sauren  Salze  der  Alkalien  mit  den  übrigen  Säuren 
sind  ohne  bemerkbare  Einwirkung  auf  Tanninlösung.  Hugo  liorn- 
träger  erwähnt  Bd.  19  S.  1(55  dieser  Zeits<hrift  eint?  Reaction  auf 
Aloö  mittelst  Ammoniaks,  welche  in  Bezug  auf  die  Färbung  der  Flüssig- 
keit mit  der  so  eben  geschilderten  Reaclion  auf  Tannin  nahe  überein- 
stimmt. Nun  enthält,  wie  Hugo  Born  träger  zugibt,  die  Aloe  meist 
einen  gerbstoffartigen  Körper.  Ich  möchte  auf  diesen  Punkt  hier  auf- 
merksam gemacht  haben  und  das  Durchschütteln  <ler  auf  Aloe  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  mit  Benzin  (auch  von  Hugo  Born  träger  vorge- 
zogen) für  das  allein  Richtige  halten,  da  Tannin  in  Benzin  unlös- 
lich ist. 


Schober:  Stativ  zum  Tragen  der  Absorptions- Apparate  etc. 
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Stativ  ziiin  Traj^en  der  Absorptions- Apparate  bei  Verbrennungen.*) 

Von 

Julius  Schober. 

Die  Aufstellung  und  sichere  Befestigung  der  mit  dem  Verbrennungs- 
ofen verbundenen  Chlorcalcium-Röhreu,  Kali- Apparate  etc.  ist  mitunter 
eine  schwierige  und  ist  es  deshalb  wttnschenswerth,  denselben  einen 
Halt  zu  geben,  der  das  Umfallen  oder  Zerbrechen  dieser  Glastheile 
ni(>glic]ist  zu  vermeiden  gestattet.  —  Diesem  Zwecke  dient  das  in  neben- 


Fig.  7. 


u 


^^ 


l 


stehender  Abbildung  in 
circa  Vu  natürlicher 
Grösse  dargestellte  Sta- 
tiv. Auf  einem  starken 
eisernen  Fuss  erhebt 
sich  ein  Träger,  dessen 
Kopf  sowohl  in  hori- 
zontaler, wie  in  ver- 
ticaler  Richtung  durch- 
bohrt ist.  Ein  in  der 
horizontalen  Durchboh- 
rung steckender,  hohler  Stab  kann  in  jede  beliebige  Stellung  gebracht 
und  in  derselben  vermittelst  einer  Klemmschraube  festgehalten  werden; 
in  diesem  hohlen  Stabe  lässt  sich  ein  massiver  Stab  frei  bewegen  und 
ebenfalls  durch  eine  Schraube  befestigen,  so  dass  man  die  Vorrichtung 
nach  Helieben  zu  etwa  OT)  rm  Länge  ausdehnen  kann.  Die  eine  Schraube 
am  Kopf  des  Trägers  und  zwei  doppelte  Muffen ,  die  sich  an  jeder 
Stelle  des  horizontalen  Stabes  anbringen  lassen,  dienen  dazu,  die  übri- 
gen zum  Apparat  geh(')rigen  Theile,  zwei  messingene  Gabeln  und  einen 
Holzteller  mit  Messingstab,  welche  die  Glasapparate  tragen,  vertical  zu 
befestigen.  Diese  Theile  können  in  jede  durch  die  Länge  der  Stäbe 
zulässige  Stellung  gebracht  werden,  so  dass,  me  in  der  Abbildung,  der 
Holzteller  in  der  Mitte  und  die  Gabeln  zu  beiden  Seiten  angebracht 
sind  oder,  Je  nach  Erforderniss,  in  anderer  Stellung.  **) 

*)  Vorgl.  den  Apparatenhalter  diese  Zeitschr.  12,  304. 
**)  Das  oben   beschriebene  Stativ  ist  von  der  Fabrik   chemischer  Apparatfe 
von  Julius  Schober,  Berlin  S.O.  Adalbertsrasse  44  zu  beziehen. 
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Mehrflammiger  Brenner  mit  gleichzeitiger  Luft-  nnd  Gasregnlimng. 

Von 

Julius  Schober. 

Nebenstehend  abgebildeter  Gasbrenner  (^/g  nat.  Gr.)  unterscheidet 
sich  von  anderen  Constructionen  wesentlich  dadurch,  dass  eine  einfache 
Bewegung  bei  sämmtlichen  Flammen  den  Zutritt  des  Gases  und  der 
Fig.  8.  Luft   gleichzeitig   in   dem  Maasse  verstärkt   oder 

reducirt,  dass  bei  jeder  Stellung  eine  ruhig  brennende, 
farblose  Flamme  erzielt  wird.  Die  Regulirung  ge- 
schieht einfach  'durch  eine  seitliche  Bewegung  der 
Schlauchtülle,  die  nach  der  einen  Seite  hin  die  Zu- 
strömung  für  Luft  und  Gas  öffnet,  nach  der  anderen 
Seite  hin  dieselbe  verschliesst  und  zwar  bezeichnet 
ein  Anschlag  einerseits  vollständige  Schliessung,  an- 
dererseits vollstiindige  Oeffnung  des  Zuflusses.  Die  Regulirung  ist  so 
justirt,  dass  weder  bei  voller  Flamme  ein  Absetzen  von  Russ,  noch  bei 
kleinster  Flamme  ein  Zurückschlagen  nach  innen  stattfinden  kann.  Die 
Brenner  werden  für  3  oder  4  Flammen  eingerichtet.  *) 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Br.  B.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Ueber  die  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums  in  Schwefelammoiiinm. 

Von 

H.  Fresenius. 

In  dieser  Zeitschrift  19,  80  berichtete  ich  über  die  kürzlich  von 
A.  Ditte  in  den  Comptes  rendus  85,  402  hinsichtlich  der  Löslichkeit 
des  Schwefelcadmiums  in  Schwefelammonium  veröffentlichten  Angaben, 
die  mit  allen  bisherigen  Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand  im  ^Vider- 
spruche  stehen. 

♦)  Der  hier  beRchriebene  Brenner  ist  von  der  Fabrik  chemischer  Apparate 
von  Julius  Schober,  Berlin  S.O.  Adalbertstrasse  44  zu  beziehen. 
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Nach  Ditte  soll  nämlich  der  durch  Schwefelammonium  in  einer 
verdünnten  Cadmiumlösung  erzeugte  Niederschlag  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  löslich  sein,  ebenso  soll  der  aus  einer  Cadmiumlösung 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Niederschlag  —  sowohl  der  aus  kalter 
wie  der  aus  kochender  Lösung  gefällte  —  von  Schwefelammonium  ge- 
löst werde«. 

Mit  der  Temperatur  soll  sich  die  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums 
in  Schwefelammonium  erhöhen  und  zwar  soll  sie  bei  60^  etwa  doppelt 
so  gross  sein,  wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  bei  60*^  bereitete 
Lösung  soll  bei  der  Abkühlung  in  einem  geschlossenen  Gefäss  einen 
Thcil  des  Sulfides  —  bei  sehr  langsamer  Abkühlung  in  kleinen,  durch- 
scheinenden Krystallen  —  wieder  abscheiden.  Die  gesättigte  Lö- 
sung des  Schwefelcadmiums  in  Schwefelanimonium  soll  ungefähr  2  g 
S  chwefelcadmium  im  Liter  enthalten. 

Wäre  das  Schwefelcadmium  in  Schwefelammoniura  in  der  That  so 
löslich  wie  Ditte  angibt,  dann  würden  manche  der  üblichen  Trennungs- 
methodon  bei  qualitativen,  namentlich  aber  bei  quantitativen  Analysen 
als  ungenau  und  unzuverlässig  verworfen  werden  müssen. 

Nimmt  man  beispielsweise  an,  es  sei  bei  einer  qualitativen  Analyse 
neben  anderen  Metallen  der  Gruppen  Y  und  YI  nur  selir  wenig  Cad- 
mium  vorhanden,  so  könnte,  wenn  zur  Trennung  des  Schwefel wasserstoff- 
niedorschlagcs  Schwefelammonium  verwandt  würde,  möglicher  Weise  alles 
Scliwofolcadniium  mit  der  Gruppe  YI  ins  Filtrat  übergehen,  so  dass  dann 
eine  l*rüfung  auf  Cadmium  in  gewöhnlicher  Weise  bei  Gruppe  V  ver- 
geblich wäre.  Wie  grosse  Fehler  die  Yerwendung  des  Schwefelammo- 
niunis  zu  quantitativen  Trennungen  von  Schwefelcadmium  und  Schwefel- 
metallen der  Gruppe  YI  herbeiführen  würde,  liegt  auf  der  Hand. 

Unter  so  bewandten  Umständen  erschien  es  auffallend,  dass  die 
von  Ditte  dem  Schwefelcadmium  zugeschriebene,  ziemlich  bedeutende 
Löslichkeit  in  Scllwefelammonium  bisher  völlig  übersehen  worden  sein 
sollte.  Da  ich  l)ei  einigen  vorläufigen  Yersuchen  eine  irgend  bemerkens- 
wortlie  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums  in  Schwefelammonium  nicht 
beobachten  konnte,  so  hielt  ich  es  für  geboten,  den  Gegenstand  einer 
neuen,  sorgfältigen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  Yersuche  an  über  das  Ycrhalten  von 
Schwefelcadmium  gegen  wässerige  Lösungen  von  Einfach-Schwefelammo- 
nium,  Ammoniumsulfliydrat  und  Zweifach-Schwefelammonium. 

Das  Einfach-Schwefelammonium    wurde    aus   gewöhnlicher  Ammon- 
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flüssigkeit  von  0,96  speo.  Gew.  in  der  üblichen  Weise  dargestellt,  in- 
dem 1  Vol.  der  Annnonflüssigkeit  mit  8dnvefelwassei*stoff  gesättigt  und 
dann  1  Vol.  Amnionflüssigkeit  zugefügt  wurde.  Die  so  erhaltene  Lösung 
ist  bekanntlich  das  gebräuchliche  Reagens  und  pflegt  sclilechthin 
» Schwefelammonium -*  genannt  zu  werden. 

Das  Ammoniumsulf hydrat  wurde  durch  Sättigung  gewöhnlicher 
Amnionflüssigkeit  von  0,90  si)ec.  Gew.  mit  Schwefelwasserstoff  unter 
Luftabschluss  dargestellt.  Die  Farbe  desselben  hatte  nur  einen  schwachen 
Stich  ins  Gelbliche. 

Das  Zweifach-Schwefelammonium  wurde  durcli  Auflösung  der  he- 
rechneten  Menge  chemisch  reinen,  destillirten  Schwefels  in  dem  wie  eben 
beschrieben  dargestellten  Einfach-Schwefelammonium  erhalten.  Der  fein- 
gei)ulverte  Schwefel  wurde  mit  dem  Einfach-Schwefelammonium  in  ganz 
gelinder  AVärme  (80 — 40'*)  digerirt,  bis  eine  klare,  schön  rothgelbe 
Lösung  erhalten  wurde. 

Die  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums  in  den 
genannten  drei  P'lüssigkeiten  wurden  in  zweierlei  AVeise  ausgeführt. 

1.  P^ine  gemessene  Menge  einer  reinen  Cadmiumlösung  von  be- 
kanntem Gehalte  neutralisirte  man  zunächst  mit  Amnion,  fügte  dann  nahe- 
zu so  viel  des  betreffenden  Reagens  hinzu,  als  nach  der  von  Ditte  ge- 
machten Angabe  über  die  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums  {2g  im  Liter) 
zur  völligen  Lösung  des  dem  angewandten  Cadmium  entsprechenden 
Schwefelcadmiums  ausgereicht  haben  würde,  digerirte  längere  Zeit  bei 
60*\  tiltrirte  von  dem  stets  bleibenden  erheblichen  Rückstande  von 
Schwefelcadmium  ab  und  bestimmte  im  Filtrate  die  in  Lösung  gegangene 
Menge  Schwefelcadmium. 

2.  Frisch  gefälltes  und  ausgewaschenes  Schwefelcadmium  digerirte 
man  mit  einer  beträchtlichen  Quantität  des  betreffenden  Reagens  längere 
Zeit  bei  GO*',  flltrirte  von  dem  ungelösten  Schwefelcadmium  ab  und  be- 
stimmte die  Menge  des  in  Lösung  gegangenen  Schwefelcadmiums  im 
Filtrate. 

Zu  allen  Versuchen  kamen  nur  frisch  bereitete  Lösungen  von  Ein- 
fach-Schwefelammonium, Ammoniumsulfhydrat  und  Zweifach-Schwefel- 
ammonium in  Anwendung. 

Es  wurden  zwei  Reihen  von  Versuchen  angestellt,  eine  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd,  die  zweite  mit  Chlorcadmiam- 
lösung. 


des  Schwefelcadniiums  in  Schwefelammonium.  239 

I.     Versuche    mit    der   Lösung    von   schwefelsaurem 

C  a  (1  m  i  u  m  0  X  V  d. 

Hierzu  diente  eine  14,2875  q  Cadmiunioxvd  im  Liter  enthaltende 
Lösung,  hereitet  durcli  Auflösen  von  reinem  Cadmiumoxyd  in  möglichst 
wenig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Auffüllen  mit'  AV asser. 

Versuch  L  20  cc  der  Cadmiumlösung  wurden  mit  gewöhnlichem 
Ammon  neutralisirt  (es  waren  dazu  etwa  0,5  cc  der  Amnionflüssigkeit 
nöthig)  dann  fügte  man  150  cc  Einfach-Schwefelammonium  zu  und  dige- 
rirte  2^'^,  Stunden  lang  in   einer  Kochflasche    im  Wasserhade   hei    60^ 

Die  angewandte  Cadmiumlösung  enthielt  0,28475^  Cadmiumoxyd, 
entsprechend  0,3203  r;  Schwefelcadmium,  zu  dessen  Lösung  nach  Ditte's 
Angabe  KiOrc  Schwefelammonium  erforderlich  gewesen  wären.  PiS  hätte 
also,  wenn  Ditte's  Angaben  richtig  wären,  nur  ein  sehr  kleiner  Rest 
von  Schwefelcadmium  ungelöst  bleiben  dürfen.  Es  blieb  aber  selbst 
nach  2\'\,  stündiger  Digestion  die  Haui)tniasse  des  auf  Zusatz  der 
Schwefel ammoniunilösung  ausgefallenen  Niederschlages  von  Schwefelcad- 
mium ungelöst.  Nunmehr  wurde  unter  Benutzung  eines  Heisswasser- 
trichters  liltrirt  (ausgewaschen  wurde  nicht)  und  das  Filtrat  zur  Ab- 
kühlung bei  Seite  gestellt.  Eine  Ausscheidung  von  Schwefelcadmium 
fand  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  statt.  Das  Filtrat  wurde  nun 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  längere  Zeit  stehen 
gelassen,  bis  der  aus  Schwefelcadmium  un<l  Schwefel  bestehende  Nieder- 
schlag sich  abgesetzt  hatte.  Dann  wurde  auf  ein  gewogenes  Asbest- 
tilter  abtiltrirt,  zunächst  bei  HO*'  im  Luftstrom  getrocknet,  dann  im 
Kohlensäurestrom  gelinde  geglüht,  bis  der  Schwefel  vertrieben  war,  nun 
im  Schwefelwasserstoffstrom  gelinde  geglüht,  schliesslich  die  dabei  aus- 
geschiedene kleine  Menge  Schwefel  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im  Luft- 
strom entfernt  und  das  Asbestfilter  mit  Inhalt  gewogen;  dann  wurde 
das  Erhitzen  im  Schwefel wasserstoffstrom  und  im  Luftstrom  nochmals 
wiederholt,  bis  das  Gewicht  constant  war.*) 

Es  wurden  erhalten  0,0106  i^r  Schwefelcadmium. 

Da  von  den  150  cc  Einfach-Schwefelammoniumlösung  nur  etwa  0,8  cc 
zur  Ausfällung  des  vorhandenen  Cadmiums  erforderlich  waren,  so  wurde 
diese  kleine  Grösse  bei  der  Berechnung  vernachlässigt. 

Es    berechnet   sich    dann  aus  diesem   V^ersuche  die  Löslichkeit  des 

*)  Vcrgl.  die  von  0.  FoUenius  für  die  Bestimmung  von  Cadmium  als 
Schwefelcadmium  gegebenen  Vorschriften;  diese  Zeitschr.  18,  411  ff. 
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Schwefelcadmiums  in  der  Einfacli-Schwefelammoniumlösung  für  die  Tem- 
peratur von  60*^  zu  0,0706  g  im  Liter. 

Versuch  2.  20  cc  der  Cadmiumlüsung  wurden  mit  (See  reiner 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  auf  200  cc  verdünnt  und  in  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  Pa- 
pierlilter  gesammelt,  ausgewaschen,  dann  so  vollständig  wie  möglich  in 
einen  Kolhen  gebracht  und  mit  150  cc  der  liösung  von  Ammonium- 
sulfhydrat Übergossen.  Nun  wurde  2^-^  Stunden  lang  bei  60*^  im  Wasser- 
bade digerirt  und  unter  Benutzung  eines  Heisswassertrichters  tiltrirt.  'Im 
Filtrate  wurde  das  gelöste  Schwefelcadmium  bestimmt  wie  in  Versuch  1. 

Es  wurden  erhalten  0,009(5  y  Schwefelcadmium,  woraus  sich  eine 
Löslichkeit  von  0,064  tj  im  Liter  der  Ammoniumsulf hydratlösung  bei 
60<>  berechnet. 

Versuch  3  wurde  unter  Verwendung  von  Zweifach-Schwefelammo- 
nium  nach  Analogie  von  Versuch  2  ausgeführt.  Der  aus  dem  Filtrat 
erhaltene  Niederschlag  von  Schwefelcadmium  und  Schwefel  wurde,  da 
er  wegen  der  grossen  Menge  Schwefel  sehr  bedeutend  war,  auf  ein  Pa- 
pierfilter von  bekanntem  Aschengehalt  filtrirt  und  dann,  nach  dem  Ein- 
äschern des  zuvor  mit  salpetersaurem  Amnion  getränkten  und  getrock- 
neten Filters,  im  Rose 'sehen  Tiegel  erst  im  Kohlensäurestrom  bis  zur 
Verjagung  des  Schwefels,  dann  im  Schwefelwasserstoffstrom  und  dann 
kurze  Zeit  in  der  Luft  erhitzt,  schliesslich  wurde  das  Erhitzen  in 
Schwefelwasserstoff  und  in  Luft  nochmals  wiederholt  bis  constantes  Ge- 
wicht erhalten  wurde. 

Der  aus  20  cc  der  Cadmiumlösung  erhaltene  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  150  cc  der  Zweifach-Schwefelammoniumlösung 
2^/2  Stunden  lang  bei  60"  digerirt. 

Aus  dem  Filtrat  erhielt  man  0,0108^  Schwefelcadmium,  entsprechend 
einer  Löslichkeit  von  0,072  g  im  Liter  der  Zweifach-Schwefelammonium- 
lösung  bei  60^ 

Versuch  4.  Ausführung  wie  in  Versuch  1,  nur  geschah  die 
weitere  Behandlung  des  aus  dem  Filtrate  erhaltenen  Niederschlages  von 
Schwefelcadmium  und  Schwefel  wie  in  Versuch  3  beschrieben. 

Angewandt  20  cc  der  Cadmiumlösung,  1 50  cc  der  Lösung  von 
Zweifach-Schwefelammonium. 

Erhalten  0,0114/7  Schwefelcadmium,  entsprechend  einer  Löslichkeit 
von  0,076  g  Schwefelcadmium  in  1  l  der  Zweifach-Schwefelammoiiium- 
lösung  bei  60^ 
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II,     Versuche   mit    Cblorcadmiumlösung. 

Zu  diesen  Versuchen  wurden  zwei  Lösungen  benutzt,  welche  beide 
durch  Auflösen  reinen  Cadmiumoxydes  in  möglichst  wenig  reiner  ver- 
diinnter  Salzsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  hergestellt  worden  waren ; 
die  eine  (a)  enthielt  im  Liter  12,2972^  Cadmium,  die  zweite  (b)  ent- 
hielt im  Liter  11,6112  (/  Cadmium. 

Versuch  5.  Ausführung  wie  in  Versuch  1  beschrieben.  Ange- 
wandt 20  cc  der  Cblorcadmiumlösung  a,  entsprechend  0,3162(7  Schwefel- 
cadmium,  und  158  cc  Ammoniumsulf hydratlösung.  Dauer  der  Digestion 
2  Stunden. 

Aus  dem  Filtrat  erhalten  0,0110  p  Schwefelcadmium,  entsprechend 
einer  Löslichkeit  von  0,0696  g  Schwefelcadmium  in  11  der  Ammonium- 
sulf hydratlösung  bei  60^. 

Versuch  6.  Ausführung  wie  in  Versuch  1  und  6.  Angewandt 
.50  cc  der  Cblorcadmiumlösung  b,  entsprechend  0,7464  g  Schwefelcad- 
mium, 1  cc  Ammon  und  373  cc  Ammoniumsulfhydratlösung.  Digestions- 
dauer 2  Stunden. 

Von  dem  Filtrate  wurden  324  cc  zur  Bestimmung  des  in  Lösung 
gegangenen  Schwefelcadmiums  verwandt  und  daraus  in  beschriebener 
Weise  erhalten  0,0196  p  Schwefelcadmium.  Das  gesammte  Filtrat  hätte 
424  cc  betragen  und  demgemäss  0,0256  g  Schwefelcadmium  gelöst  ent- 
halten müssen.  Hieraus  berechnet  sich,  dass  1  l  der  Ammoniumsulf- 
hydratlösung bei  60®  0,0686/7  Schwefelcadmium  löst. 

Versuch  7.  Ausführung  wie  Versuch  4.  Angewandt  50  cc  der 
Cblorcadmiumlösung  a,  entsprechend  0,7905  p  Schwefelcadmium,  1  cc 
Ammon  und  395  cc  Zweifach-Schwefelammoniumlösung.    Digestionsdauer 

1  Stunde. 

Von  dem  Filtrate  wurden  400  cc  zur  Bestimmung  des  in  Lösung 
fjjogangenen  Schwefelcadmiums  verwandt  und  daraus  erhalten  0,0258  p 
Schwefelcadmium.  Das  gesammte  Filtrat  würde  446  cc  betragen  haben 
und  hätte  demgemäss  0,0288  p  Schwefelcadmium  liefern  müssen.  Es 
berechnet  sich  daraus,  dass  1  l  der  Zweifach-Schwefelammoniumlösung 
bei  60'  0,0728  p  Schwefelcadmium  löst. 

Versuch  8.  Ausführung  wie  Versuch  4.  Angewandt  20  cc  der 
Cblorcadmiumlösung  a,  entsprechend  0,3162  p  Schwefelcadmium,  0,8  cc 
Ammon  und  158  cc  Zweifach-Schwefelammoniumlösung.    Digestionsdauer 

2  Stunden.     Aus   dem   gesammten   Filtrate   wurden   erhalten   0,0140^ 
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Scliwefelcadmium,  entsprechend  einer  Lösliehkeit  von  0.088ß  g  im  Liter 
der  Zweifach-Seliwefelamniouiunilüsung  bei  C0^\ 

Ich  stelle  nun  die  Resultate  aller  Versuche  hier  nochmals  tiber- 
sichtlich zusammen. 

1  /  der  Einfach-Schwefelammoniumlösung  löst  bei  60^ 

nach  Versuch   1:     0,07()() //  CdS. 
1  /  der  Ammoniumsulfhydratlösunjjj  löst  bei  ßO*^ 

nach  Versuch  2:     0.0640  o'  TdS     j  ,^.     , 

.  .         5:     0,009«:      <  ^^^"^V 

6 :     0,0686  *       «        1       ' 

1  l  der  Zweifach-Schwefelammoniumlösunf?  löst  bei  60*^ 
nach  Versuch  3:     0,0720  r/  CdS      j 

4 :     0.0760  <      *        (  Mittel 

7:     0,0728-      <        1    0,0773(7    CdS. 

8 :     0,0886  «      «        ) 

Demnach  ist  das  Schwefelcadmium  durchaus  nicht  so  leicht  löslich 
in  Schwefelammonium ,  wie  D  i  1 1  e  anj^ibt ,  wenigstens  nicht  in  den 
Schwcfelammoniumlösungen,  welche  man  als  Reagens  anzuwenden  pflegt. 
Ob  sich  D  i  1 1  e '  s  Angaben  auf  Schwefelammoniumlösungen  von  anderer 
und  eventuell  von  welcher  Concentration  beziehen,  lässt  sich  aus  seiner 
Abhandlung  nicht  ersehen. 

Das  Schwefelcadmium  ist  allerdings  in  Schwefelammonium  etwas 
löslich  und  seine  Löslichkeit  ist  vielleicht  auch  etwas  grösser,  als  man 
bisher  anzunehmen  pflegte.  Immerhin  ist  sie  so  gering,  dass  sie  für  die 
Genauigkeit  der  gebräuchlichen  Trennungsmethoden  nicht  störend  ins 
Gewicht  fällt,  zumal  da  die  zur  Verwendung  gelangenden  Schwefel- 
ammoniummengen nie  sehr  bedeutend  sind. 
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Ueber  die  Bestimmung  des  specifisehen  Gewichtes  der  Kartoflfeln, 
behufs  Ermittelung  ihres  Gehaltes  an  Trockensubstanz 

und  Stärkemehl. 

Von 

H.  Fresenias. 

Bekanntlich  bestehen  zwischen  dem  specifisehen  Gewichte  der  Kar- 
toffeln und  ihrem  Gehalte  an  Trockensubstanz  und  Stärkemehl  bestimmte 
Beziehungen,  die  erst  kürzlich  wieder  von  M.  Märcker*)  im  Verein 
mit  P.  Behrend  und  A.  Morgen  durch  eine  sehr  grosse  Reihe  von 
Versuchen  genau  festgestellt  worden  sind.  Man  bedient  sich  deshalb 
schon  seit  längerer  Zeit  zur  Bestimmung  des  Stärkemehl-  und  Trocken- 
substanzgehaltes der  Kartoffeln  in  der  Praxis  gerne  des  einfachen  und 
leicht  ausführbaren  Verfahrens,  das  specifische  Gewicht  der  Kartoffeln 
zu  ermitteln  und  die  entsprechende  Zahl  für  den  Gehalt  an  Stärkemehl 
oder  Trockensubstanz  in  den  zu  diesem  Behufe  aufgestellten  Tabellen 
(deren  neueste  Märcker  a.  a.  0.  mitgetheilt  hat)  aufzusuchen. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  allerdings  nicht  absolut  zuver- 
lässig und  deshalb  für  wissenschaftliche  Zwecke  nicht  brauchbar.  Bei 
einer  grossen  Reihe  von  Versuchen  beobaclitete  Märcker  (a.  a.  0.) 
eine  durchschnittliche  Abweichung  des  aus  dem  specifisehen  Gewichte 
ermittelten  Stärkemehlgehaltes  von  0,5  Procent  gegenüber  dem  auf  che- 
mischem Wege  (durch  Verzuckerung  des  Stärkemehls  und  Bestimmung 
des  gebildeten  Zuckers)  gefundenen,  doch  kamen  auch  Abweichungen  von 
±  1  Procent,  ja  in  einzelnen  Fällen  selbst  von  ±  2  Procent  vor. 

Trotzdem  wird  für  den  praktischen  Gebrauch,  insbesondere  zur 
raschen  Feststellung  des  Handelswerthes  von  Kartoffeln,  die  Methode 
der  Bestimmung  des  Stärkemehls  aus  dem  specifisehen  Gewicht  ihren 
Wertli  behalten. 

Von  den  zahlreichen  Methoden,  deren  man  sich  zur  Ermittelung 
des  specifisehen  Gewichtes  der  Kartoffeln  bedienen  kann,  **)  eignen  sich 
wegen  ihrer  Einfachheit  besonders  zwei  für  den  praktischen  Gebrauch, 
nämlich   die   Methode  Balling-Fesca***)  —  Wägen   der  Kartoffeln 


♦)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  26,  107. 

**)  Siehe  z.  B.  Muspratt's  Chemie  in  Anwendung  auf  Künste  n.  Gewerbe 
bearb.  von  Bruno  Kerl  u.  F.  Stohmann  3.  Aufl.  Bd.  6  p.  797  ff. 

♦*♦)  Balling,  die  Branntweinbrennerei  (1865)  Bd.  I  p.  305.  —  Muspratt's 
Chemie  etc.  bearb.  v.  Kerl  u.  Stohmann  3.  Aufl.  Bd.  6  p.  803. 

Freaenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  17 
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in  Luft  und  in  Wasser  —  und  die  Methode  von  Fresenius  und 
Schulze*)  —  Einbringen  der  Kartoifeln  in  eine  Kochsalzlösung,  deren 
specitisches  Gewicht  dem  der  Kartoffeln  (durch  Zuftij,'en  von  Wasser 
oder  von  Kochsalz)  genau  gloich  gemacht  und  dann  mittelst  des  Aräo- 
meters in  bekannter  Weise  bestimmt  wird. 

Der  letzteren  Metliode,  welche  keine  Wage  erfordert  und  so  ein- 
fach und  rasch  in  der  Handhabung  ist,  hat  man  in  neuerer  Zeit  wie<ler- 
holt  vorgeworfen,  sie  liefere  unzuverlässige  und  unrichtige  Resultate.  **) 

Diesen  abfälligen  Urtheilen  gegenüber,  welche  sich  meist  nicht  auf 
Beobachtungen  stützen  —  nur  W.  Schnitze  (a.  a.  0.)  theilt  fünf  Ver- 
suche mit,  bei  denen  die  Ueboreinstimmung  der  nach  dem  P'resenius- 
Schulze'  sehen  und  dem  B  a  1 1  i  n  g  -  P'  e  s  c  a '  sehen  Verfahren  erhaltenen 
Zahlen  für  das  si)ecitische  Gewicht  derselben  Kartoffelproben  eine  man- 
gelhafte war  —  glaube  ich  darauf  aufmerksam  machen  zu  sollen,  dass 
ich  bei  der  kürzlich  ausgeführten  Bestimmung  des  specifischen  Gewich- 
tes einer  Reihe  von  KartoflVlproben  eine  sehr  befriedigende  Ueberein- 
stimmung  der  nach  den  beiden  genannten  Methoden  gefundenen  Zahlen 
beobachtet  habe. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  <lcr  betreffenden 
Bestimmungen  zusammengestellt.  In  den  beiden  letzten  Columncn  sind 
die  den  gefundenen  specifischen  Gewichten  entsjirechenden  Procentgehalte 
an  Trockensubstanz  und  Stärkemehl  (nach  Märcker)  angegeben.  In 
den  Fällen,  wo  die  nach  den  beiden  angewandten  Methoden  gefundenen 
Zahlen  für  das  specifische  Gewicht  einer  Kartotfelsorte  völlig  überein- 
stimmten, steht  in  jeder  der  beiden  letzten  Columncn  der  Tabelle  nur 
eine  Zahl,  sonst  sind  jedesmal  zwei  Zahlen  vorhanden  und  durch  a  und  h 
angedeutet,  auf  welche  Zahl  für  das  specifische  Gewicht  sich  dieselben 
beziehen. 

Probe  1  war  ehier  auf  dem  Markte  gekauften  Kartoffelsorte  ent- 
nommen, die  Proben  2 — 15  waren  aus  verschiedenen  Theilen  des  Regie- 
rungsbezirks Wiesbaden  in  Quantitäten  von  circa  2  Kilo  eingesandt 
worden;  die  Proben  IG — 25  stammten  sämmtlich  vom  Hof  Geisber^ 
bei  Wiesbaden,  bei  diesen  Proben  betrug  das  Gewicht  je  circA  1   Kilo. 


♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  51,  436  (1850).   —  Dingler's  pol.  Journ.  119, 

308.  —  Muspratt's  Chemie  etc.  bearb.  v.  Kerl  u.  Stohraann  3.  Aufl.  Bd.G  p.7i)9. 

••)  Siehe   z.   B.  W.  Schultze,    Dingler's   pol.   Journ.  202,   86.  —  F. 

Heidepriem,  Landwirtbscbaftl.  Versuchsstationen  20,  1  ff»  insbesondere  17.  — 

Muspratt's  Chemie  etc.  bearb.  v.  Eng lor  u.  Stohmann  3.  Aufl.  Bd. 6  p. 799. 
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|SS  'ITrocken. 
V  u  '1   jsubstanz 


Stärke- 


'  Gelbfi  FrQlikartofTel  vom  Markt  .  . 
UrbanskartolTi'l  aus  Haiger  .  .  . 
Woisse  Knrtoffol  ans  Haig 

Mijrk'n  aus  Obcrbreohen 

Cliili-Kiirtnffol  aus  Oberbrechen  .  . 
Kn^'ÜHche  KartolTol  aus  Oburbrcchen 
Kiit'lische  Kartoffel  aus  Weilburg  . 
UrbanskartafTuI  aus  Wuüburg.  .  . 
aus  Biedenkojif  .  . 
ZwiebclkartufTel  aus  Biedenkopf   .     . 

Westerwäliler  rathe  aus  Panrod  .     . 
Amerikanische  späte  Kosen kart^fTel  aus 
l'aartid 

.  UrbanskarlnlFi;!  aus  I'anrod      ,     . 

Itlanau>;e  aus  Erbach 

irrbauskiirtolTc]  aus  Krbach     .    . 
tJrosse  blaue  Nieren-K-  vom  Hof  Geisbor^' 
illiergt'r   s|iütc    Ttotionkartoffcl   vom 


Fri 


Hof 


l'atterBons  Victoria  vom  Hof  Geisberg 
Ilundred  folil  lluke  vom  Hof  Geiitberg 
Frilbe  H'jscn  vom  Hof  Geisberg  .    .    . 

Künigin  der  Krülieu  vom  HoC  Geiaberg   ' 
liUiiK'c,    weisse,    crtragreiehe    vom 
lii.'islierg 

Blaunu^'cn  vom  Hof  Geisberg  ■     . 
Zwii'kiiuer,    lange    rot  h  gelbe    vi  im 

GeisbL-rg 

,  Munsou  Vom  Hof  Geisberg  .     .     . 


1,092 

1,090 

1,100 

1,100 

i,oy7 

1,097 

1,0!I2 

1,093 

1,093 

1,093 

1,102 

1,099 

1,115 

i,ur> 

1,097 

1,095 

1,101 

1,105 

l,Ü99 

1.100 

1G,9 

'2,7  I       1G,9 

a)->3,5  :a)  17,7 

b)2l,0  b)  18.2 

26,1  I      20'3 

a)  32,3  ■  a)  16.4 

b)  21,3  jb)  16,0 
24,0  18,2 


17,5 

a)  16,4 

b)  16,6 
16,6 

,)  l.S,6 


1,006 
1,082 
I.0S5 
1,095 


1,073 
1,0115 
1,0S7 

1.079 

i   lAi7 


1,100 

1,079 


I  23.3  I 
!a|22,2  ■ 
bi  22,4  '■ 

1;  -''^i 

i  a)  24,4  ■ 
b)  23,7    b)  17, 

■  a)27,2  .a)2!,4 
b)27,4  '  b)2l,i! 
a)23,3    a)17,5 

,bi22,U  b)  n.l 
la)2t,8  :  a)  l'.i.O 
b)  25,0  b)  19,2 
a)  23,7  '  ai  17.9 
,  b)  24,0  b)  l.S,2 
a)2;i,l     a)lT,3 

■  bj  23.5    b)  17.7 


20,1 


I  al  22,9 
i  b)  22,7 
,  20,3 
:  a)  2.^,5 
li  b)  24,0 
l'a,  10,3 
■  bi  19,5 


14.3 

a)  14,9 

b)  16.0 

a)  17.1 

b)  16.9 
14,5 

«)  17,7 
b)  l.S,2 

a)  13.5 

b)  13.7 

a)  n,i 

b)  16,9 
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Wie  ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt,  wurde  in  10  Fällen  nach 
den  beiden  angewandten  Methoden  genau  dieselbe  Zahl  für  das  spe- 
cifisohe  Gewicht  der  Kartoffeln  gefunden, 

in  8  Fällen  betrug  die  Differenz  1  Einheit  in  der  3ten  Decimalstelle 
in  5       «  4c         *  «2  Einheiten  «     «       «  * 

in  1  Fall  ««  <3*«««  « 

inl«  ««  «5«*«*  « 

In  dem  letzten  Fall  beträgt  die  Differenz  im  Proccntgehalte  an  Stärke- 
mehl, je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Zahl  für  das  specifisclie 
Gewicht  annimmt,  1  Procent,  in  allen  tlbrigen  Fällen  ist  sie  erheblich 
kleiner. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  die  Bestimmung  des  Stärkeroehlgehaltes 
der  Kartoffeln  aus  dem  specifischen  Gewichte  nur  Annäherungswerthe 
mit  einem  Fehler  von  durchschnittlich  ±  0,5  Proc,  in  einzelnen  Fällen 
aber  auch  bis  zu  ±  1  und  ±  2  Procent  liefert,  so  muss  die  üeberein- 
stimmung  zwischen  den  nach  beiden  Methoden  gefundenen  Zahlen  für 
das  specifisclie  Gewicht  in  der  That  eine  sehr  befriedigende  genannt 
werden. 

Um  nun  ferner  einen  Anhaltspunkt  dafür  zu  gewinnen,  in  wie  weit 
die  nach  einer  der  beiden  angewandten  Methoden  für  eine  grössere 
Kartoffelprobe  ermittelte  Zahl  für  das  specifisclie  Gewicht  übereinstimmt 
mit  dem  Mittel  aus  den  specifischen  Gewichten  der  einzelnen  Kartoffeln, 
wurde  bei  den  Sorten  1  und  2  das  specifische  Gewicht  jeder  einzelnen 
Kartoffel  nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Schulze  bestimmt. 
Dabei  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

absolutes  Gew.                 specifisches  Gew. 
jeder  einzelnen  Kartoffel. 
Sorte  1 
9 1,102 

1,095 

1,100 

1,096 

1,102 

1,098 

1,116 

1,110 

1,072 

1,108 


1) 

113,9 

2) 

104,12 

3) 

99,3 

4) 

98,67 

5] 

1     97,45 

6) 

89,7 

7) 

»     89,5 

8] 

1     84,75 

9) 

»     82,8 

lOj 

1     82,8 
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absolutes  Gew.  specitisches  Gew. 

jeder  einzelnen  Kartoffel 

11)  79,1     (j 1,092 

12)  74,5     * 1,102 

13)  74,3     * 1,082 

14)  70,2     * 1,076 

14  Kartoffeln  1241,09  g  ~  Mitter~l,09Ü5^ 

Sorte  2. 

1)  253,2  g 1,093 

2)  238,0  < 1,095 

3)  220,0  « 1,090 

4)  215,5  « 1,090 

5)  153,0  « 1,115 

6)  118,5  * 1,090 

7)  113,0  < 1,095 

8)  111,0  « 1,110 

9j  99,5  * 1,094 

10)  9G,7  *  .....  1,098 

11)  88,7  * 1,094 

12)  83,0  « 1,094 

12  Kartoffeln   1790,1  ,7  ~              .    Mittel  1,0965 

Aus  (Ion  vorstehenden  Zahlen  ergibt  sich,  wie  sehr  verschieden  das 
specitische  Gewicht  der  einzelneu  Kartoffeln  einer  Probe  sein  kann, 
s(*lbst  wenn  sie  nahezu  gleich  gross  sind  resp.  gleiches  absolutes  Ge- 
wicht haben. 

Das  specitische  Gewicht  scheint  überhaupt  zur  Grösse  der  Kartoffeln 
nicht  in  einer  directen  Beziehung  zu  stehen ;  denn  die  kleineren  (resp. 
leichteren)  Kartoffeln  zeigen  bald  ein  niedrigeres,  bald  ein  höheres  spe- 
citisches Gewicht  als  die  grösseren  (resp.  schwereren). 

Trotz  der  grossen  Verschiedenheiten  im  speciiischen  Gewicht  der 
einzelnen  Kartoffeln  stimmen  aber  sowohl  bei  Sorte  1  wie  bei  Sorte  2 
die  Mittelzahlen  aus  den  sämmtlichen  specifischen  Gewichten  der  ein- 
zelnen Kartoffeln  sehr  befriedigend  mit  den  Werthen  überein,  welche 
für  die  ganze  Probe  nach  den  Methoden  Balling-Fesca  und  Fre- 
senius-Schulze  gefunden  wurden. 

Bei  den  Kartoffelsorten  14  und  15  wurden  mittelst  der  Methode 
Fresenius-Schulze  die  specitischen  Gewichte  je  der  grössten  und 
der  kleinsten  Kartoffeln  bestimmt.     Die  Resultate  waren: 
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Sorte  14 

spec.  Gew. 

Grösste  Kartoffel     .     , 

.     .     1,102 

Kleinste        < 

.     .     1,103 

Mittel     1,1025 
während  für  diese  Sorte  nach  Balling-Fesca' scher  Methode  1 ,099, 
nach  Freseuius-Schulze' scher  1,100  gefunden  worden  war. 

Sorte  15  spec.  Gew. 

Grösste  Kartoffel     .     .     .     .     1,093 
Kleinste        «  .     .     .     .     1,112 

Mittel     1,1025 
während  für  diese  Sorte  nach  Ballin g-Fesca' scher  Methode  1 ,096, 
nach  Fresenius-Schulze- scher  1,094  gefunden  worden  w^ar. 

Die  beiden  letzten  Versuche  zeigen,  dass  es  jedenfalls,  um  das 
durchschnittliche  specifische  Gewicht  einer  Probe  Kartoffeln  zu  ermitteln, 
nicht  zulässig  ist,  das  specifische  Gewicht  der  grössten  und  der  kleinsten 
Kartoffel  zu  bestimmen  und  aus  den  so  erhaltenen  Zahlen  das  Mittel 
zu  nehmen,  sondern  dass  es  besser  ist,  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  mit  der  gesammten  Probe  vorzunehmen. 

Dass  aber  zu  diesem  Zwecke  die  Methode  von  Fresenius  und 
Schulze  ebenso  geeignet  ist  wie  diejenige  von  Balling-Fesca, 
das  dürfte  aus  den  vorstehenden  Mittheilungen  klar  hervorgehen. 


Znr  Jodbestimmung  nach  Kein  ige. 

Von 

G.  Klemp. 

Bei  der  Jodbestimmung  nach  Reinige*)  macht  sich  der  unan- 
genehme Umstand  bemerklich,  dass  das  ausgeschiedene  Manganhyper- 
oxydhydrat in  der  Flüssigkeit  längere  Zeit  suspendirt  bleibt,  wodurch 
das  Feststellen  des  im  Ueberschusse  zugesetzten  übermangansauren  Kalis 
erheblich  erschwert  wird. 

Dieser  Unannehmlichkeit  lässt  sicli  durch  Zusatz  einer  wässrigen 
Lösung  von  reinem  Clilorzink  leicht  abhelfen.    Der  entstehende  volumi- 


•)  Diese  Zeitschr.  9,  39.  —  Fresenius,   Anl.  zur  quant.  Anal.  6.  Aufl. 
Bd.  I  S.  483. 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analyf.  Operationen  etc.     249 

« 

nöse  Niederschlag  von  btosisch  kohlensaurem  Zinkoxyd  reisst  den  Mangan- 
hyporoxydhydrat  -  Niederschlag  mit  sich  nieder  und  die  tiberstehende 
Flüssigkeit  klärt  sich  nach  Wegnahme  vom  Feuer  in  wenigen  Secunden. 
p]s  ninss  hierbei  jedoch  selir  darauf  geachtet  werden,  dass  kohlensaures 
Alkali  in  geringem  Ueberschuss  vorhanden  bleibe. 

Die  erhaltenen  Resultate  beweisen  die  Zulässigkeit  der  Verfahrens. 
Es  wurde  abgewogen     .     .     .     1,1733    g  KJ 
entsprecliend       .     .     0,89669  «  J 

Nach  Versuch  a)   gefunden  ....     1,17487  y  KJ 

entsprechend       .     .     0, 89789*  J 

Nach  Versuch  b)  gefunden  ....      1,17525  g  KJ 

entsprechend       .     .     0,89812  *  J. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Alljrenieine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Den  Gefrierpunkt  verschiedener  Mischungen  von  Alkohol  und 
Wasser  hiit  F.  M.  Kaoult*)  bestimmt  und  auf  Grund  seiner  Versuche 
Tabellen  auff^estellt,  welche  es  gestatten  aus  dem  Gefrierpunkte  einer 
solchen  Mischung?  ihren  Alkohülj^^ehalt  zu  ermitteln.  Auch  verschiedene 
alkoholische  Getränke  hat  der  Verfasser  in  gleicher  Weise  untersucht. 
Ich  kann  jedoch  hier  nur  auf  die  Abhandlung  hinweisen,  weil  sich  eine 
l)raktisch  anwendbare  Alkoholbestimmuugsmethode  wolil  nicht  auf  das 
angeriebene  Princip  wird  gründen  lassen. 

Die   Entztlndungstemperatur  des  Gemisches  von  Alkoholdampf 

und  Luft,  welches  sich  über  einer  erwärmten  alkoholischen  Flüssigkeit 
betindet,  hat  V.  Wartha**)  für  eine  Anzahl  solcher  Flüssigkeiten  von 
verschiedenem  Alkoholgehalt  bestimmt.  Nach  seiner  Ansicht  ist  diese 
Temperatur  (natürlich  unter  sonst  gleichen,  genau  einzuhaltenden  Verhält- 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5  ser]  20,  217. 
**)  Conipt.  rend.  90,  1147. 
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nissen)  für  einen  bestimmten  Alkoholgehalt  hinreichend  constant  nnd 
ändert  sich  mit  dem  Alkoholgehalt  hinreichend  stark  um  darauf  eine 
Alkoholbestimmungsmethode  gründen  zu  können.  Die  Ausführung  niüsste 
dann  etwa  in  der  Weise  wie  bei  der  Prüfung  des  Petroleums  auf  seine 
Feuergefährlichkeit  geschehen.  Ob  eine  solche  Methode  wirklich  ein- 
facher als  die  bisher  üblichen  sein  wird  und  ob  sie  denselben  in  Bezug 
auf  Genauigkeit  gleichkommt,  kann  sich  erst  herausstellen,  wenn  sie 
auch  in  den  pjnzelnheiten  ausgebildet  ist. 

Zur  scharfen  Beobachtung  des  Farbenüberganges  bei  Titrinin- 
gen  etc.  empfiehlt  A.  Dupre*)  die  betreifende  Lösung  nicht  direct. 
sondern  durch  eine  Flüssigkeitsschicht  zu  beobachten,  w^elche  mit  dem- 
selben Farbstoffe  etwa  ebenso  intensiv  gefärbt  ist,  als  die  Lösung  selbst. 
Diese  erscheint  dadurch  ungefärbt,  sodass  man  eine  eintretende  Farben- 
änderung sofort  mit  grosser  Sicherheit  erkennen  kann.  Es  ist  dabei 
empfehlenswerth  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  in  eine  weisse  Porzellan- 
schale  zu  bringen ;  zur  Aufnahme  der  vor  das  Auge  zu  haltenden  Lö- 
sung dient  eine  flache  Glaszelle. 

Methoden  zur  Temperaturbestimmnng  sind  wiederum  eine  ganze 
Reihe  veröffentlicht  worden. 

H.  Saint  e-Claire  Deville  und  L.  Troost**)  bedienen  sich 
zur  Bestimmung  sehr  hoher  Temperaturen  eines  Porzellangefässes,  welches 
mit  Stickstoff  gefüllt  wird  und  das  man  zu  Anfang  mit  der  äusseren 
Luft  communiciren  lässt,  so  dass  der  Stickstoff  sich  frei  ausdehnen  kann. 
Wenn  die  Temperatur  constant  ist,  resp.  wenn  kein  Stickstoff  mehr  ent- 
weicht***), schliesst  man  das  Gefäss  von  der  äusseren  liUft  ab,  verbindet 
es  mit  einer  Spr engeTschen  Quecksilberluftpumpe  und  saugt  es  ganz 
leer.  Den  entweichenden  Stickstoff  fängt  man  auf,  misst  ihn  und  be- 
rechnet aus  seinem  Volumen  die  Temperatur,  bei  welcher  er  das  Geföss 
erfüllte.  Bezüglich  der  verschiedenen  Vorsichtsmaassregeln  und  Correc- 
turen,  welche  die  Methode  erfordert,  verweise  ich  auf  das  Original. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  f )  beschreiben  die  Verfasser  ihre 
Versuche,    die    Siedepunkte   von  Zink   und  Cadmium  zu  bestimmen  und 


*)  The  Analyst  5,  123. 
♦♦)  Comptes  rend.  90,  727. 

***)  Die  Verfasser  lassen  ihn  erst  durch  ein  Chlorcalciumrohr  und  dann  durch 
Wasser  streichen,  um  den  Gasstrom  beobachten  zu  können. 
f)  Comptes  rend.  90,  773. 
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geben  die  Differenzen  an,  die  sie  bei  Benutzung  von  Luft,  WasserstoflF 
oder  Kohlensäure  als  thermometrische  Substanz  erhielten^  Sie  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Werthe,  welche  sie  früher  unter  Benutzung 
von  Joddampf  erhielten,  wegen  der  nun  nachgewiesenen  Aenderung  sei- 
ner Dichte  in  höherer  Temperatur,   zu  hoch  sind. 

Ein  ähnliches  Princip,  wie  das  in  der  ersten  angeführten  Abhand- 
lung angegebene,  benutzen  auch  J.  M.  Grafts  und  Fr.  Meier*)  zur 
Bestimmung  höherer  Temperaturen.  Die  Methode  ist  zunächst  zur  Tem- 
peraturmessung bei  der  neuesten  Victor  Meyer 'sehen  Dampfdichte- 
bestimmungsmethode  und  dann  auch  allgemein  für  ähnliche  Fälle  be- 
stimmt. Als  Thermometer  wird  das  Dampfdichtebestimmungsgefäss  **) 
selbst  (resp.  in  anderen  Fällen  ein  ganz  analoges  langhalsiges  Kugelgefäss 
mit  am  Halse  angebrachter  seitlicher  Ansatzröhre)  verwandt.  In  dieses 
Gefäss  führt  man  eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Glas-  oder  Platin- 
röhre ein,  setzt  sie  mit  einem  Stopfen  luftdicht"  in  dem  Halse  fest 
und  leitet,  wenn  man  annehmen  kann,  dass  die  Temperatur  im  Inneren 
der  Kugel  coustaiit  ist,  einen  Strom  von  trocknem  Salzsäuregas  ein. 
Durch  diescji  wird  die  Luft  aus  dem  ganzen  Gefässe  verdrängt,  strömt 
aus  dem  seitlichen  Rohre  aus  und  wird  über  Wasser  in  einem  Mess- 
rohre aufgefangen.  Das  mit  übergegangene  Salzsäuregas  wird  von  dem 
Wasser  absorbirt,  so  dass  man  das  Volumen  der  Luft  direct  ablesen 
kann.  Aus  diesem  und  dem  Volumen  des  Gefässes  kann  man  dann  — 
mit  Berücksichtigung  der  niedrigeren  Temperatur***)  des  oberen  Theiles 
des  Apparates  —  die  in  der  Kugel  herrschende  Temperatur  berechnen. 
Die  Methode  empfiehlt  sich  als  eiuQ  luftthermometrische  und  rasch  aus- 
führbare sehr  und  hat  speciell  bei  der  Dampfdichtebestimmung  noch 
den  Vorzug,  dass  man  nur  die  Salzsäure  wieder  durch  Luft  zu  verdrän- 
gen braucht  um  dann  sofort  eine  Dampfdichtebestimmung  ausführen  zu 
können. 

Die  von  Pfaundler!)  und  F.  Millerff)  vorgeschlagenen  ab- 
geänderten Formen  der  Luftthermometer   kann   ich  hier  nur  erwähnen, 


*)  Compt.  rend.  90,  606. 
♦*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  18,  295  Fig.  9. 

***)  Dieselbe  musa  durch  eine  besondere  Bestimmung  mit  einem  dicht  dane- 
ben befindlichen  Gefässe  von  gleicher  Form  und  gleichem  Rauminhalt  wie  das 
betreffende  Sti'ick  des  Halses  ermittelt  werden. 

t)  Carl's  Repertorium  für  Experimentalphysik  16,  25L 
tt)  Carl' 8  Repertorium  für  Experimentalphysik  16,  25L 
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weil  *ie  le^li^H^'b  im  Detail  der  Con^troction  Ver^rhiedeDheiten  von  den 
früheren  zeijren. 

El>en^j  kann  uh  nur  auf  da-^  neuerdin2>  von  W.  Thomson*) 
antrefrehene  Darapfdruckthennoraeler  hinweisen,  welches  auf  dentselben 
Priri<ii»e  U-ruht.  wie  die  in  die^T  Z^-it'ichrift  19,  331  besprochenen 
ln<»trunj^nte  von  P i c t e t  und  Klinehammer. 

Zabel**»  hat  ein  M  e  t  a  1 1 1  h  e  r  m  o  m  e  t  e  r  conMruirt,  welches  sich 
von  den  in  die^-r  Zeit«-chr.  19.  »53  W-^prochenen  Graphitthermometem 
nur  «iadurch  unter>ch«*idel.  da<>  der  Graphii>tab  durch  einen  solchen 
aus  B u  n }? e n 'sch^r  Oaskohle  er<«'tzt  i>l. 

Zur  Teinperaturmessunir  in  grossen  Tiefen  benutzte 
P.  Hartinjr***!  ein  Au^tlu^-^thermonieter.  bei  dem  man  jedoch  die  Tem- 
IH'ratur  aus  der  gewogenen  Mentre  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  be- 
stimmte, statt,  wie  sf>nst  fiblicb.  das  In-^irunieut  neben  einem  anderen 
Tlierniometer  bis  zu  dem  Punkte  zu  erhitzen,  bei  welchem  das  Queck- 
silber die  AustlussüAfnung  erreicht.  Die  Genauigkeit  der  Resultate  ent- 
sprach jedoch  nicht  den  Erwartungen  des  Verfassers. 

E.  Debrunf)  wendet  zur  Bestimmung  kleiner  Tempera- 
turunterschiede ein  Instrument  au ,  welchem  das  Princip  des 
Lippmann'srlien  Elektrometers  zu  Grunde  liegt. 

Ks  lK?<teht  aus  einer  mit  angesäuertem  Wasser  gefüllten  Capillar- 
röhre,  in  welche  man  etwas  Quecksilber  bringt ;  dasselbe  bildet  eine 
Kette  von  kleinen  Tropfen.  In  den  ersten  und  letzten  Quecksilbertropfen 
taucht  je  ein  Platindraht  und  diese  Drähte  sind  die  Enden  einer  in  sich 
geschlossenen  Stromleitung,  in  deren  Kreis  ein  Galvanometer  eingeschaltet 
ist.  Dehnt  sich  nun  das  Wasser  aus  oder  zieht  es  sich  zusammen,  so 
sucht  es  die  Quecksilbertropfen  mit  in  Bewegung  zu  setzen,  diese,  liegen 
aber  auch  gleichzeitig  an  den  Wandungen  des  Capillarrohrs  an,  und 
werden  da  festgehalten.  Sie  werden  al^o  in  der  Längsrichtung  des 
Rohres  defonnirt,  der  Meniscus  ändert  sich  und  hierdurch  entsteht  ein 
schwacher  Strom,  dessen  Richtung  von  der  Bewegungsrichtung  und  dessen 
Stärke  von  der  Stärke  der  Bewegung  resp.  Temperaturdiflferenz  abhängt. 
Beides  kann  man  an  dem  Galvanometer  ablesen.  Ausser  der  Empfind- 
lichkeit   hat    das    Instrument   den    Vorzug,    dass    man    die    Beobachtung 


I 


♦)  Naturc  21,  581.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  4,  534. 
•♦)  Chemiker-Zeitung  4,  274. 
••*)  Arch.  neerland.  des  sciences  eiactes  et  naturelles  14,  467. 

t)  Comptes  rend.  89,  755. 
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nicht  an  der  Stelle  macht,  an  welcher  sich  die  Temperatur  ändert  und 
dass  man  dazu  keine  Batterie  nöthig  hat. 

Das  Leslie'sche  Differentialthermometer,  welches  hisher  immer 
nur  zu  relativen  Temperaturmessungen  henutzt  werden  konnte,  hat  A. 
Witz  *)  nun  dadurch  auch  zur  absoluten  Te'mperaturbestimmung  brauch- 
bar gemacht,  dass  er  die  eine  Kugel  fortwährend  auf  einer  constanten 
Temperatur  resp.  einem  constanten  Drucke  erhält.  Er  führt  zu  diesem 
Zweck  einen  spiralförmigen  Platindraht  durch  dieselbe  hindurch,  wel- 
cher von  dem  Strome  einer  constanten  galvanischen  Batterie  durch- 
flössen wird  und  so  die  Luft  in  der  Kugel  etwas  erwärmt.  Steigt  dann 
dadurch  der  Druck  in  der  Kugel  nur  ein  klein  wenig,  so  wird  mit 
Hülfe  eines  mit  der  Kugel  verbundenen  Manometers  die  Stromleitung 
unterbrochen,  die  Kugel  kühlt  sich  nun  wieder  ab  bis  der  Stromkreis 
sich  wieder  schliesst  u.  s.  w.  Diese  Temperaturschwankungen  bewegen 
sich  nur  innerhalb  eines  Intervalles  von  ^i\^^  ^.  Wenn  so  in  der  einen 
Kugel  der  Druck  constant  erhalten  wird,  so  hängt  die  abgelesene  Druck- 
diöerenz  natürlich  allein  von  dem  Drucke  in  der  anderen  Kugel  resp. 
ihrer  Temperatur  ab. 

Heber  die  spectroskopischen  Studien  von  J.  N.  Lockyer,  in 
Folge  deren  er  die  Hypothese  aufstellte,  dass  die  chemischen  Elemente 
kcMiie  einfachen  Körper  seien,  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  19,  60  be- 
richtet ;  er  hat  dieselben  seitdem  weiter  fortgesetzt  und  seine  Beobach- 
tungen in  verschiedenen  Abhandlungen  **)  veröffentlicht.  Ich  will  aus 
denselben  hier  nur  kurz  die  Methode,  nach  der  die  Versuche  angestellt 
wurden,  andeuten. 

Da  der  Verfasser  seine  Theorie  hauptsächlich  darauf  gründet,  dass  das 
Spectrum  der  Gase  und  Dämpfe  sich  mit  der  Temperatur  ändert,  was  ihm 
ein  Zeichen  für  die  verschiedene  Flüchtigkeit  der  Elementbestandtheile 
zu  sein  scheint,  so  hat  er  gesucht  diese  verschiedene  Flüchtigkeit  noch 
deutlicher  nachzuweisen.  Die  Beobachtungstemperatur  Hess  er  deshalb 
constant,  indem  er  immer  elektrische  Funken  von  gleicher  Intensität  in 
dem  besonders  erzeugten  Metalldampfe  überschlagen  Hess 
und  in  gewöhnlicher  Weise  beobachtete.     Den  Dampf  aber,  in  welchem 


*)  Compt.  rend.  91,  1G4. 

♦♦)  Nature  21,  5.  —  Proceed.  of  the  Royal  Soc.  29,  266  und  80,  22.  — 
Chcni.  News  41,  84.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  4,  361  u.  363.  — 
Chem.  Centralbl.  [3  F.]  21,  33. 
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er  den  Funken  überspringen  Hess,  erzeugte  er  aus  demselben  Metall 
bei  verschiedenen  Temperaturen  entweder  durch  Verdampfen  in  einer 
B  u  n  s  e  n '  sehen  Flamme,  die  er  erst  nur  schwach  und  dann  immer 
stärker  brennen  liess,  oder  in  einem  Destillationsgefässe,  welches  er  mit 
der  Quecksilberluftpumpe  evacuirte  und  mit  einer  Spirituslampe  erst  ge- 
linde und  dann  immer  stärker  erhitzte. 

In  der  That  sollen  sich  nach  L  o  c  k  y  e  r  die  Spectren  mit  der  Ent- 
wicklungstemperatur des  Dampfes  (gewissermaassen  mit  dem  Siedepunkt 
des  betreffenden  Bestandtheiles)  ändern. 

Zur  Bestimmung  der  Intensität  des  Sonnenlichtes  resp.  der  che- 
misch wirksamen  Strahlen  desselben  bedient  sich  Down  es*)  einer 
^/i(^  normal-Oxalsäurelüsung,  welche  durch  das  Licht  unter  Kohlensüure- 
entwicklung  zersetzt  wird.  Die  gebildete  Kohlensäure  wird  geraessen; 
ihre  Menge  dient  als  Maass  der  Lichtintensität.  Die  Methode  eignet 
sich  hauptsächlich  zur  Bestimmung  der  Gesammtintensität  während 
längerer  Zeiträume,  da  die  Einwirkung  nur  eine  verhältnissmässig 
schwache  ist. 

Um  die  Intensität  während  aller  Perioden  eines  ganzen  Tages  zu 
bestimmen,  empfiehlt  M.  K  r  e  u  s  1  e  r  **)  folgenden  Registrirapparat.  Eine 
hohle  Trommel,  welche  einen  der  Erdachse  parallelen  Schlitz  enthält, 
wird  durch  ein  Uhrwerk  gedreht.  Dabei  bewegt  sich  der  Schlitz  mit 
gleichmässiger  Geschwindigkeit  über  ein  Stück  photographisches  Papier 
hin  und  lässt  so  die  Sonnenstrahlen  auf  immer  andere  Theile  des  Pa- 
piers einwirken.  Der  Grad  der  Schwärzung  entspricht  der  Intensität; 
man  bestimmt  ihn  durch  Vergleichung  mit  ein  für  allemal  hergestellten 
Probestreifen  von  verschiedener  Schwärzung. 

Ein  Interferenzphotometer,  welches  Fr.  Fuchs ***)  empfiehlt,  ist 
so  eingerichtet,  dass  die  Gleichheit  der  Lichtintensität  an  dem  Ver- 
schwinden von  Interferenzstreifen  (etwa  wie  die  beim  Wild' sehen  Po- 
laris trobom  et  er)  erkannt  wird. 

Das  Instrument,  auf  dessen  theoretische  Erklärung  ich  hier  nicht 
eingehen  kann,  besteht  aus  zwTi  ganz  gleichen,  gleichschenkligen  Glas- 
prismen, die  mit  den  Grundflächen  an  einander  gelegt  sind,  jedoch  so, 
dass  sich    noch    eine    dünne  Luftschicht  zwischen  beiden  befindet.     Der 


*)  Chem.  News  42,  178. 
*♦)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  1880,  188. 
♦**)  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  11,  4G5. 
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Querscluiitt  des  ganzen  Systems  ist  danach  ein  Rliombus.  Parallel  den 
Prismenflächeu  befinden  sich  zwei  gleich  grosse,  weisse  Flächen,  die, 
wenn  sie  gleich  hell  sind,  durch  den  Glaskörper  hindurch  gesehen,  ein 
einheitliches  Gesichtsfeld  darbieten.  Ist  aber  die  eine  der  Flächen  hel- 
ler, so  erscheinen  Interferenzstreifen.  Um  nun  zwei  Lichtquellen  mit 
einander  zu  vergleichen,  verfertigt  man  die  weissen  Flächen  aus  ganz 
gleichen  *)  Milchglastafeln  und  bringt  durch  Verschiebung  der  Licht- 
quellen gleiche  Erleuchtung  hervor.  Dann  misst  man  die  Entfernung 
der  Lichtquellen  von  den  Tafeln  und  berechnet  üaraus  in  bekannter 
Weise  das  Verhältniss  ihrer  Leuchtkraft. 

Das  Laurent* sehe  Saocharometer  hat  in  seiner  ursprünglichen, 
in  dieser  Zeitschrift  17,  190  besprochenen  Form  den  Fehler,  dass  die 
Lampe  zu  dicht  an  dem  Polarisator  steht  und  denselben  bei  länger  an- 
dauerndem Gebrauche  stark  erwärmt,  dadurch  wird  die  Canadabalsäm- 
schicht  des  Nicol' sehen  Prismas  getrübt  und  überhaupt  das  ganze 
Instrument  geschädigt.  Laurent**)  stellt  deshalb  neuerdings  die  das 
Natriumlicht  liefernde  Lampe  20  cm  vor  dem  eigentlichen  Instrumente  auf 
und  concentrirt,  um  nun  doch  die  nöthige  Helligkeit  zu  erzielen,  das 
Licht  mittelst  zweier  Linsen   und   eines  Diaphragmas  auf  den  Apparat. 

Ausserdem  ***)  hat  er  den  Gaslampen  eine  etwas  andere  Form  gege- 
ben, wodurch  sich  eine  an  und  für  sich  viel  hellere  Flamme  erzielen  lässt. 
Um  auch,  wenn  man  nicht  über  Leuchtgas  verfügt,  mit  dem  Apparate 
arbeiten  zu  können,  hat  Laurent  eine  besondere  Weingeistlampe  con- 
struirt.  Bei  derselben  wird  durch  ein  kleines  Spirituslämpchen  in  einem 
kleinen  Kesselchen  Alkoholdampf  erzeugt,  den  man  dann  in  einem  be- 
sonderen Brenner  wie  Leuchtgas  brennen  lässt. 

Den  eigentlichen  optischen  Theil  hat  Laurent  dadurch  abgeän- 
dert, das«  er  als  Polarisator  statt  eines  NicoT  sehen  Prismas  eine 
neuerdings  von  Foucaultf)  angegebene  Polarisationsvorrich- 
tung anwendet. 


*)  Sollte  man  keine  völlig  gleichen  Tafeln  erhalten  können,  so  beleuchtet 
man  die  eine  Tafel  mit  einer  dritten  constanten  Lichtquelle  und  stellt  nun  nach 
einander  durch  die  beiden  zu  prüfenden  Lichtarten  dieselbe  Erleuchtung  der 
anderen  Tafel  her. 

♦♦)  Compt.  rend.  89,  665. 

**♦)  Zeitschrift  d.  Ver.  f.  Rübenzucker-Industrie  17,  53.  —  Cbem.  Centralbl. 
[3.  F.J  11,  435. 

t)  Ann.  de  chira.  et  de  phjs.  [5  ser.]  17,  429. 
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Dieses  Foucault'sehe  Prisma  besteht  ebenfalls  wie  das  NicoT- 
sche  aus  einem  in  zwei  Theile  jiceschnittenen  und  wieder  zusammenge- 
fügten Kalkspathrhomboeder.  Während  aber  bei  den  N  i  c  o  1 '  sehen  Pris- 
men die  beiden  Hälften  mit  Canadabalsam  aufeinander  gekittet  sind, 
befindet  sich  hier  nur  eine  dünne  Luftschicht  zwischen  den  beiden 
Schnittflächen. 

lieber  das  Baum 6 'sehe  Aräometer  hat  G.  W.  Wigner*)  eine 
Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher  er  ein  recht  deutliches  Bild  von 
der  Unbestimmtheit  und  Verwirrung  des  Begriffes  Baume' sehe  Grade 
gibt.  Er  zeigt,  dass,  während  die  alte  ursprüngliche  Vorschrift  (Was- 
ser =  0"\  eine  löprocentige  Kochsalzlösung  =  15^),  welche  in  neuerer 
Zeit  ja  verschiedentlich  wieder  empfohlen  worden  ist,  für  das  spccifische 
Gewicht  1,845  (Schwefelsäurehydrat)  69^/2*^  ergibt,  man  nach  Gay- 
Lussac's  Vorschlag  (Wasser  ==  0*^  Schwefelsäurchydrat  =  66^),  dem 
die  meisten  in  P'rankreich  üblichen  Spindeln  entsprechen,  für  1,845 
specifisches  Gewicht  GG'^  Baume  erhält,  während  die  Mehrzahl  der  in 
England  üblichen  Instrumente  für  1,845  spec.  (iew.  G8^  B.  **)  zeigt. 
Der  Verfasser  empfiehlt  schliesslich  für  pjigland  allgemein  die  Annahme 
dieser  letzteren  Graduirung. 

Wenn  dies  auch  momentan  vielleicht  einem  praktischen  Bedürfnisse 
eutsjn'äche,  so  wäre  es  doch  zu  bedauern,  wenn  dadurch  zu  den  2  oder 
3  schon  jetzt  bestehenden  Vorschriften  noch  eine  weitere  officieil  sanctio- 
nirte  hinzugefügt  würde,  wenn  sie  nicht  geradezu  gesetzlich  als  allein 
gültig  eingeführt  und  alle  anderen  direct  verboten  würden.  ***) 

Aräometer  zum  Prüfen  heisser  Flüssigkeiten.  Zur  genauen  Dicht 0- 
bostimmung  wird  man  wohl  nie  eine  heisse  Flüssigkeit  verwenden,  son- 
dern dieselbe  stets  auf  eine  mittlere  Temi)eratur  bringen ;  in  der  Technik 
jedoch,  namentlich  beim  Controliren  des  Fabrikbetriebes,  kann  es  häufig 
wichtig  sein,  rasch  das  specifische  Gewicht  einer  heissen  Flüssigkeit 
annähernd  zu  erfahren,  z.  B.  wenn  es  sich  um  P^indamijfen  bis  zu  einer 
gewissen  Concentration  oder  dergleichen  handelt.  Für  solche  Zwecke 
empfiehlt  nun  Pri  mavesifj  Aräometer,  welche  zum  Schutze  an  ihrem 

*)  The  Analyst  5,  138. 

**)  Es  entspricht  dies  nach  Gerlach  ^diese  Zeitschrift  9,  43S)  sehr  nahe 
dem  Vorschlag  Wasser  =  00,  eine  zehnprocentige  Kochsalzlösung  =  10  0  B.  zu 
setzen. 

***)  Vergl.  auch  diese  Zeitschr.  19,  183. 
t)  Chemiker-Zeitung  4,  855. 
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untiTon  Thoile  mit  einem  galvanisclien  Metallüberzug  versehen  sind. 
Ol)  (ladurcli  wirklich  der  Gefahr  des  Zerspringens  vorgebeugt  wird, 
niuss  die  Erfahrung  lehren,  und  ebenso  bleibt  abzuwarten,  ob  die  Me-, 
tallschicht  ni«']it  ziendich  rasch  durch  mechanische  und  chemische  P.in- 
Hüsse  (Oxydaticm  etc.)  abgenutzt  wird,  so  dass  sich  das  Gewicht  des 
ganzen  In'^truinentes  ändert  und  dieses  somit  selbst  für  gröbere  Bestim- 
mungen unbrauchbar  wird.  Selbstverständlich  müssen  übrigens  derartige 
Instrumente  für  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  etwa  verwandt  werden 
sollen,  eigens  graduirt  sein  und  geben  nur  lür  ein  nicht  zu  grosses  Tem- 
peraturintervall annähernd  richtige  Zalden. 

Apparate  zur  Stickstoffbestimmung  in  organischen  Substanzen 
nach  der  Dumas 'sehen  Methode.  Der  in  dieser  Zeitschrift  17,  224 
besprochene  Z  ul  kowsky 'sehe  Apparat  zum  Aufsammeln  und  Messen 
dos  Stickstotfs  bei  der  Dumas 'sehen  Methode  ist  in  der  letzten  Zeit 
von  verscliiedenen  Seiten  modificirt  worden.  Diese  Vorschläge  zur  Ab- 
änderung beziehen  sich  im  wesentlichen  alle  nur  auf  einen  Punkt, 
woraus  hervorgeht,  dass  sich  der  Apparat  im  allgemeinen  als  zweck- 
mässig erwiesen  hat,  dass  aber  seine  ursprüngliche  Form  oder  Hand- 
habungsweise noch  eine  beim  Gebrauche  recht  fülilbare  Unbequemlich- 
keit zeigt,  weU'he  beseitigt  werden  nniss.  Der  Mangel  liegt  darin, 
dass  man,  mich  der  ersten  Zul kowsky 'sehen  Yorsclirift,  die  aus  dem 
Verbrennungsrohre  durch  Kohlensäure  verdrängte  Luft  in  der  oben  zu- 
g'schmolzenen  ]Messröhre  auffangen  und  sie  dann  durch  wiederlioltes 
r eberfüllen  in  die  oben  otfene  >FüllrOhre«  entfernen  soll. 

r>ei  den  Ai>paraten  von  H.  Schwarz,*)  E.  Ludwig,**)  Uugo 
Schiff-'^')  und  Ch.  K.  Grovesf)  ist  dieser  Uebelstand  dadurch  ver- 
mieden,   dass  auf   der  Messröhre  ff)  oben  ein  Glashahn  angebracht  ist, 


*)  hör.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  771. 

•)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  883. 
**')  Blt.  d.  deutsch,  cliem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  S85.    Der  Verfasser  er- 
innert danin,  dass  er  schon  in  dieser  Zeitschrift  7,  430  einen  ähnlichen  Apparat 
l  eschrielx-n  hat  und  gibt  einige  kleinere  Veränderungen  an,  die  er  seitdem  daran 
angebracht  hat. 

t)  Her.   d.   deut.sch.  chr-m.   Gesellsch.   z.  Berlin  18,  1.341.     Vom  Verfasser 
eingesandt. 

tt)  Der  hier  gleichfalls  anzuführende  Apparat,  den  W.  Stadel  in  dieser 
Zeitschrift  19,  4r)4  einpliohlt,  hat  an  der  Stelle  der  Mcsaröhre  eine  einfache  oben 
mit  (ilashahn  veruehone  Auffangröhre,  aus  welcher  dann  das  Gas  in  ein  beson- 
deres M«'ssr()hr  übergefidlt  wird.  Bei  dieser  Anordnung  ist  es  jedoch  nicht 
gaiiZ  so  einfach  die  zu  messende  Gasmerge  auf  Atmosphärendruck  zu  bringen, 
als  bei  den  oben  erwähnten  Apparaten. 
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welcher  erlaubt  durch  den  Druck  der  Kalilauge  in  dem  zweiten  Schen- 
kel diese  Luft  einfach  aus  dem  Messrohr  oben  auszutreiben. 
Die    in     diesem 


f 


Hauptpunkte  überein- 
stimmenden Apparate    

unterscheiden  sich  im    

übrigen  hauptsächlich 
dadurch,  dass  bei  den 
von    Schwarz     und 

von  Ludwig  angegebenen  die  beiden  Schen- 
kel des  Apparates  zu  einer  einzigen  U-f<>r- 
migen  Glasröhre  vereinigt  sind,  so  dass  die 
Berührung  der  Kalilauge  mit  Kautschuk  ganz 
wegfällt.  Zur  Regulirung  des  Niveaus  in  der 
offenen  Röhre  dient,  wie  auch  bei  dem  ur- 
sprünglichen Zulkowsky' sehen  Apparate, 
ein  unten  angebrachtes,  seitliches  Ablassröhr- 
chen  mit  Hahn. 

Im  Gegensatz   dazu  haben  die  Apparate 
von  Schiff  und  Groves  statt  des  zweiten 
Schenkels  ein  mehr  oder  weniger  grosses,  un- 
ten  offenes  Gefäss,    das   durch   einen   langen 
Kautschukschlauch    mit    der    Messröhre    ver- 
bunden  ist   und  in  der  Art  wie   das  Queck- 
silbergefäss  bei  den  G  e  i  s  s  1  e  r '  sehen  Queck- 
silberluftpumpen   höher    oder    tiefer    gestellt 
werden  kann.    Diese  Einrichtung  hat  den  Vor- 
theil,    dass   man   unter   vermindertem   Druck 
verbrennen  kann,  so  dass  weniger  Gefahr  vor- 
liegt,   dass    sich    die   Röhre   aufbläst.     Auch 
ein  Zurücksteigen   der  Kalilauge  in  die  Ver- 
brennungsröhre ,    was 
bei  momentaner  Ver- 
minderung   der    Gas-  e,=,^==== 
entwicklung  eintreten 
kann,    ist   beim  Ver- 
brennen unter  niedri- 
gem Drucke  weniger  wahrscheinlich ;  trotzdem  haben  beide  Apparate  zur 


> 


< 
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Sicherung  dagegen  einen  Quecksilberabschluss ;  einen  solchen  empfiehlt 
auch  Schwarz,  während  Ludwig  und  auch  Z  u  1  k  o  w  s  k  y  (in  seiner 
neuen  gleich  zu  erwähnenden  Abhandlung)  für  diesen  Zweck  ein  Bun- 
s  e  n  '  sches  Kautschukventil  vorschlagen. 

Diesen    Abänderungen   seines   Apparates    gegenüber   wendet   Karl 
Z  u  1  k  0  w  s  k  y  *)    ein,    dass   nach   seinen   Erfahrungen   Glashähne   keine 


Fig.  ;o. 


Gewähr  für  gasdichten  Abschluss  böten, 
und  wenn  sie  auch  anfangs  gut  seien, 
sehr  leicht  nach  kurzem  Gebrauch  un- 
dicht würden,  wodurch  dann  der  ganze 
Apparat  werthlos  würde.  Er  ändert 
deshalb,  um  die  —  auch  von  ihm  an- 
erkannte —  erwähnte  Unbequemlichkeit 
abzustellen,  statt  des  Apparates  lieber 
die  Handhabung.  Statt  wie  nach  seiner 
ersten  Vorschrift  die  Messröhre  während 
de^  Luftaustreibens  senkrecht  zu  stellen 
und  sie  nur  von  Zeit  zu  Zeit  so  zu 
neigen,  dass  die  angesammelte  Luft  in 
die  Füllröhre  übertritt  und  aus  dieser 
entweicht,  gibt  er  jetzt  der  Messröhre 
diese  geneigte  tiefe  Lage  während  der 
ganzen  vorbereitenden  Operation,  so  dass 
die  Luft  direct  Blase  für  Blase  aus  dem 

Füllrohre  entweicht.  Erst 
wenn  das  aus  dem  Ver- 
brennungsrohr kommende 
Gas  vollständig  absorbirt 
wird,  also  reine  Kohlen- 
säure ist,  richtet  er  die 
Messröhre  auf  und  be- 
ginnt mit  der  eigentli- 
chen Verbrennung.  Den 
dabei  sich  entwickelnden  Stickstoff  sammelt  und  misst  er  ganz  in  der 
gleichen  Weise  wie  früher. 

Ausser  mit  der  Frage  des  Auffangens   und  Messens  des  Stickstoffs 


*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  x.  Berlin  18,  1097. 

Fresenius,  Zeitscbrlft  f.  analyi.  Chemie.    XX.  Jahrgang. 
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befassen  sich  von  den  angeführten  Arbeiten  nur  die  fast  gleichzeitig 
erschienenen  von  Zulkowsky  und  Groves  auch  noch  mit  der  Aus- 
führung der  eigentlichen  Verbrennung  und  zwar  wird  in  denselben  un- 
abhängig von  einander  im  wesentlichen  das  Gleiche  vorgeschlagen,  näm- 
lich: P>setzung  des  hinten  zugeschmolzenen  Verbrenuungsrohres  durch 
ein  beiderseits  oifenes,  in  welches  man  die  mit  Kupferoxyd  gemengte 
Substanz  entweder  dircct  (Groves),  oder  in  einem  Schiffchen  (Zul- 
kowsky) einführt.  Hinter  diese  Mischung  bringt  man  nun  noch  etwas 
Kupferoxyd  (resp.  eine  oxydirte  Kupferblechrolle)  und  verbindet  dann 
das  hintere  Ende  mittelst  eines  Stopfens  oder  einer  »ringförmigen 
Kautschukverbindung«*)  mit  dem  Kohlensäurcgenerator.  Dieser 
besteht  in  beiden  Fällen  aus  einem  hinten  zugeschmolzenen  Stück  Ver- 
brennungsrohr von  1 5  resp.  20  cm  Länge,  welches  mit  doppelt  kohlen- 
saurem Natron  gefüllt  ist.  Die  Kohlensäureentwicklung  geschieht  wie 
gewöhnlich  in  zwei  Perioden.  Um  diese  recht  deutlich  von  einander  zu 
unterscheiden,  resp.  sicher  für  die  zweite  noch  eine  genügende  Menge 
von  unzersetztem  Bicarbonat  zu  behalten,  erhitzt  Zulkowsky  das 
Glasrolir  nicht  direct,  sondern  mittelst  einer  von  hinten  mantelartig 
tibergeschobenen  Blechröhre  A  Fig.  9,  die  er  anfangs  nur  bis  zur  Hälfte 
des  Glasrohres  aufschiebt  und  die  er  direct  mit  einer  Gaslampe  erhitzt. 
Fig.  10  zeigt  als  Repräsentant  der  Apparate  mit  Glashahn  den 
von  Schwarz  angegebenen ,  während  Fig.  9  die  von  Zulkowsky 
empfohlene  Moditication  veranschaulicht.  Die  Figuren  werden  nach  dem 
Gesagten  ohne  weiteres  verständlich  sein. 

Oasanalyse.  Wenn  man  in  dem  bekannten  Apparate  von  Frank- 
land und  Ward  ein  völlig  verbrennbares  Gas  analysiren  will,  so  muss 
man,  um  keine  zu  heftige  Explosion  zu  bekommen,  einen  ziemlichen 
Ueberschuss  von  Sauerstoff  oder  einem  indifferenten  Gase  in  das  Eudio- 
meter  bringen;  dadurch  wird  natürlich  die  Menge  des  Gases,  die  man 
wirklich  anwenden  kann,  eine  verhältnissmässig  kleine. 

J.  W.  Thomas**)  hat  nun  bemerkt,  dass  die  Reaction  ebenfalls 
geschwächt  wird,  wenn  man  die  Verpuffung  bei  vermindertem  Druck  vor 
sich  gehen  lässt,   ja   dass,    wenn    die  Verdünnung   eine   gewisse    Grenze 


*)  Mit  diesem  Namen   bezeichnet.Grovcs  die  Verbindung  zweier  in  ein- 
ander gesteckter  Glasröhren,  deren  Durchmesser  nur  wenig  differirt,  durch  ein 
den  ringförmigen  Raum   erfüllendes  Stückchen  Kautschukschlauch,  welches  wie 
ein  Stopfen  über  die  engere  Röhre  gezogen  ist  und  in  der  weiteren  steckt. 
••)  Journ.  of  the  ehem.  Soc  No.  198,  213. 
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tibersteigt,  ein  unter  anderen  Umständen  explosives  Gasgemisch  durch 
den  elektrischen  Funken  gar  nicht  mehr  entzündet  wird. 

Diese  Beobachtung  veranlasste  ihn  zu  dem  Versuche  die  Verpuflfung 
bei  der  Gasanalyse  unter  sehr  geringem  Druck  vorzunehmen;  derselbe 
liel  so  befriedigend  aus,  dass  der  Verfasser  diese  Methode  zur  Annahme 
empfiehlt ;  namentlich  auch  deshalb,  weil  man  mehr  Gas  anwenden  kann, 
also  genauere  Resultate  erhält. 

Der  Frank  1  an d'sche  Apparat  in  seiner  gewöhnlichen  Form  ist 
jedoch  für  diesen  speciellen  Zweck  nicht  sehr  geeignet  und  Thomas 
bringt  daher  einige  kleine  Aenderungen  an  demselben  an.  Am  wesent- 
lichsten ist,  dass  er  das  Eudiometer  erheblich  kürzer  macht  als  das 
Barometerrohr,  dadurch  wird  aber  die  Gefahr  viel  grösser,  dass  das 
letztere  von  dem  oben  gegenschlagenden  Quecksilber  zertrümmert  wird, 
wenn  das  Gas  einmal  plötzlich  aus  der  Arbeitsröhre  in  das  Eudiometer 
überströmen  sollte.  Deshalb  ist  das  Barometer  nicht  unmittelbar  mit 
dem  Eudiometer  verbunden,  sondern  diese  Röhren  sind  beide  mit  ihrem 
unteren  P^nde  in  einen  Stahlblock  eingesetzt,  in  welchen  ein  Verbindungs- 
canal  gebolirt  ist,  dieser  kann  durch  einen  Hahn  beliebig  geschlossen 
und  geötVnet  werden,  so  dass  man  in  dem  erwähnten  Falle  das  Barometer 
stets  absperren  kann.  Bezüglich  der  näheren  Einzelnheiten  des  Appa- 
rates muss  ich  auf  die  mit  einer  Abbildung  versehene  Originalabhand- 
lung verweisen. 

Zur  technischen  Gasanalyse  schlägt  M a x  L i e b i g ♦)  einen 
Apparat  vor,  welcher  im  wesentlichen  mit  dem  in  dieser*' Zeitschr.  17, 
332  besprochenen  von  Bunte  übereinstimmt. 

Der  die  Absorptionsflüssigkeit  enthaltende  Trichter  ist  durch  eine 
am  Boden  seitlidi  tubulirte  Flasche  ersetzt,  und  statt  dass  die  verbrauchte 
Flüssigkeit  wieder  in  dieselbe  zurückfliesst,  lässt  man  sie  durch  eine 
zweite  Bolirung  des  unteren  Hahnes  in  ein  besonderes  Gefäss  ab.  Der 
obere  Hahn  hat  gleichfalls  zwei  Bohrungen  und  ermöglicht  so  ein  Ueber- 
führen  des  Gases  in  eine  zweite  oder  dritte,  au  demselben  Stativ  befind- 
liche Bürette,  falls  sich  die  verschiedenen  AbsorptionsÜüssigkeiten  nicht 
gut  nach  einander  in  derselben  Bürette  anwenden  lassen.  In  eine  der 
Büretten  sind  oben  zwei  Platindrähte  eingeschmolzen,  um  dieselbe  auch 
als  Eudiometer  benutzen  zu  können. 

Auf   eine  Arbeit  von  D.  Amato  und  P.  Figueara,**)   in  wel- 

*)  Dingler' 8  pol.  Journ.  288,  397. 

'*'*)  Gazzetta  chimica  italiana  9^  401.  —  Jonrn.  of  the  ehem.  soc.  1880,  345. 
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eher  dieselben  eine  ausführliche  kritische  Prüfung  der  bekannten  gaso- 
metrischen  Methoden  und  ihre  Studien  über  die  Bestimniung  der  ver- 
schiedenen Arten  von  Kohlenwasserstoffen  nel>en  einander  veröffentlichen, 
kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Zur  Entdeckung  und  Bestimmung  des  Ombengases  in  der 
Minenloft  sind  mehrere  Instrumente  vorgeschlagen  wonien.  über  weiche 
ich  in  dieser  Zeitschrift  19,  474  berichtet  habe.  Neuerdings  hat 
E.  IL  Liveing*)  ein  weiteres  Instrument  zu  dem  genannten  Zweck 
empfohlen.  Es  besteht  aus  zwei  gleichen  Platinspiralen,  von  denen  sich 
die  eine  in  reiner,  die  andere  in  der  verdächtigen  Luft  befindet  nnd 
welche  man  durch  denselben  elektrischen  Strom  zum  Glühen  bringt. 
Enthält  die  zu  prüfende  Luft  Grubengas,  so  wird  die  von  ihr  umgebene 
Spirale  viel  heller  erglühen,  und  zwar  lässt  sich,  wie  nachstehende  Be- 
obachtungen zeigen,  aus  dem  Verhältniss  der  Lichtintensitäten  sogar  ein 
Schluss  auf  den  Procentgehalt  an  Grubengas  ziehen.  Der  Verfasser  fand 
bei  einem 

Procentgehalt 
an  Sumpfgas  von       .... 
die  relative    Hei-  i 

ligkeit  der  Spirale  : 

i  dem  Gemisch 
in  I 

Maurice**)  hat  ebenfalls  einen  derartigen  Apparat  construirt.  Er 
bringt  die  verdächtige  Luft  in  einem  hermetisch  verschlossenen  Gefäss 
mit  Platinschwamm  in  Berührung.  Dieser  veranlasst  die  langsame  Ver- 
brennung des  Sumpfgases  zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Hierdurch  tritt 
natürlich  Volumverminderung  und  dadurch  auch  Abnahme  der  Spann- 
kraft ein.  Ein  an  dem  G^f^e  angebrachtes  Manometer  dient  daza 
diese  Druckabnahme  zu  messen,  aus  der  man  einen  Schluss  auf  die 
vorhandene  Menge  von  Grubengas  ziehen  kann.***) 

Verschiedene  Apparate  xur  Bestimmung  der  Verbrennnngswä  rme 
von  Gasen  bei  der  Explosion  derselben  f)  und  zur  Bestimmung  der  Ver- 
bindungswärme bei  der  Einwirkung  gasformiger  Körper  auf  einander, 
wenn  auch  die  entstehenden  Producte  gasformig  sind, ff)  hat  Berthelot 

♦)  Phil.  Mag.  [5]  9,    126,  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Ph j8.  u.  Chem.  4,   613. 
♦♦)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  89,  243. 
.  •••)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  17,   330. 
r)  Comptes  rend.  91,   186. 
fr)  Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  [5  ser.]  20,  531. 
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veriiffcntliclit ;  icli  inuss  iiiicli  damit  begntlgOD,  auf  dieselben  aufmerksam 

zu  mnelien. 

üeber   ein   AbsorptiODi-   and  CondensationsbygrometeT,   wekbcs 

Ä.  Hntcrii  aiigegebcu  hat,  Labe  icb  in  dieser  Zeit^dirift  19,  338  be- 
j,-j     ,1  ritbtet.     Der  Verfasser  hat  nun   neuerdings')   für 

die  regel massige  Verwendung  als  Cou<lcnsations- 
bygronieter  den  Apparat  wescnltich  vereinfacht. 
Das  eine  der  beiden  Gef&sse  fällt  ganz  weg  und 
statt  dessen  eoniinunieirt  der  eine  Sclienkel  des 
Manometers  mit  der  Atniosiiliiire.  Um  das  be- 
treifende Luftvoiumcn  rasch  mit  Wasserdampf  zu 
siittigen,  lässt  der  Verfasser  nicht  mehr  einfach  das 
Wasser  in  den  Vcrsucbscylinder  cinfliessen,  sondern 
er  führt  in  denselben  ein  mit  Wasser  getrönktes 
Leinwand  stück  von  mfiglichst  grosser  Obei'flächc  ein. 
Fig.  11  veranschaulicht  die  neue  Anordnung. 
Das  Gefftss,  welclies  die  zu  untersuchende  Luft  auf- 
nimmt, besteht  aus  2  Theilen:  dem  Rccipicnten  A 
mit  luftdicht  eingesetztem  Manometer  und  Thermo- 
meter und  dem  Itoden  lt.  Dur  Itoden  B  ist  in 
seinem  nach  nnten  gerichteten  Halse  durch  einen 
Kautschukstopfen  C  geschlossen,  in  welchem  sich  der 
Glasstab  D  mit  Iciclitcr  Reibung  auf  und  ab  schieben 
lässt.  Der  Stab  D  trägt  oben  ein  Metallkreuz  und 
unter  demselben  eine  Kautschuk  platte  E,  welche 
sich  beim  vollstündigen  Herabziehen  des  Stabes  auf 
den  Absatz  a  des  Bodens  B  luftdicht  auflegt.  An 
der  unteren  Seite  dieser  Platte  ist  ein  Schlauch  F 
aus  feiner  Leinwand  befestigt,  welcher  von  Zeit  zu 
Zeit  einen  Mctallring  b  trägt,  der  den  Schlauch 
beim  Ilochsch leben  des  Stabes  cjliudMsch  ausgedehnt 
erhält.  Vor  Beginn  des  Versuches  füllt  man  die 
Höhlung  des  Bodens  B   mit  Wasser,    zieht  D  (laiiz 

herab,   so  dass  £  auf  a  aufliegt   und  setzt  nun  den  Recipionten  A  auf 

den  Hoden    B   auf.     Durch   Ilestreichen   der   breiten   Rerührunghtläirlien 
mit  Talg  und  sanftes  AufilrOcken  lässt  sich  ein  genOgendcr  Schlnss  her- 

•)  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  10,  149. 
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stellen.  Nachdem  der  innere  Raum  so  mit  der  zu  untersuchenden  Luft 
gefüllt  ist,  schiebt  man  den  nassen  Leinwandcylinder  in  diesen  Raum 
hinein ,  dadurch  wird  die  Luft  ganz  mit  Wasserdampf  gesättigt.  Die 
hierbei  entstehende  Druckzunahme  liest  man  am  Manometer  ab  und 
berechnet  daraus  in  bekannter  Weise  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft. 

Für  das  gleichfalls  in  dieser  Zoitscluift  19,  338  besprochene  Rü- 
der ff 'sehe  Instrument  zur  Feuchtigkeitsbestimmung  in  der  Luft  ist 
ebenfalls  eine  modiiicirte  Form  angegeben  worden  und  zwar  von 
F.  Neesen.*)  Sein  Vorschlag  ist  so  zu  sagen  grade  der  umgekehrte 
von  dem  eben  besprochenen.  Neesen  wendet  nämlich  (wie  Matern 
bei  seinem  ersten  Instrumente)  zwei  mit  Luft  zu  füllende  Gefitsse  an, 
die  mit  einander  communiciren ;  statt  eines  förmlichen  Manometers  dient 
ein  horizontal  vor  einer  Tlieilung  verschiebbarer  Oelfaden  in  der  capil- 
laren  Yerbindungsrölire  zur  Messung  der  Druckdifferenz.  Neesen 
setzt  in  jedes  seiner  Gefässe  mittelst  eines  Schliffstttckes  eine  mit 
Schwefelsäure  gefüllte  Bürette  und  verfährt  nun  mit  jedem  dieser  beiden 
Gefässe  ganz  wie  bei  dem  Ilüdorff 'sehen  Instrumente  angegeben.  Er 
bekommt  so  gleich  hintereinander  zwei  sich  controlirende  Bestimmungen 
und  vermeidet  durch  die  Anwendung  des  abgeschlossenen  Luftvolumens 
den  Einfluss  etwaiger  Temperaturänderungen  während  des  Versuches,  da 
derselbe  sich  gleichmässig  bei  beiden  Gefässen  äussern  müsste. 

Einen  Oashahn,  welcher  eine  sehr  feine  Regulirung  erlaubt,  hat 
J.  Hab  ermann**)  construirt  und  zwar  zunächst  um  bei  der  Elementar- 
analyse organischer  Körper  den  Luft-  resp.  Sauerstoffzutritt  genau  regeln 
zu  k(">nnen.  Er  besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefässchen,  in  welchem 
unten  zwei  Gaszuleitungsröhren  (für  Luft  und  Sauerstoff)  münden;  die- 
selben sind  mit  je  einem  gewöhnlichen  Hahn  zum  gänzlichen  Oeffnen 
oder  Schliessen  versehen.  Im  oberen  Tlieile  ist  das  Gasableitungsrohr 
angebracht.  Zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theile  des  Cylinders 
befindet  sich  ein  conisch  abgedrehter  Wulst,  in  welchen  ein  genau  ab- 
geschliffener conischer  Kern  passt,  den  man  mittelst  einer  oben  befind- 
lichen Schraube  höher  oder  tiefer  stellen  und  so  einen  mehr  oder 
weniger  breiten  ringförmigen  Schlitz  als  Durchgangsweg  für  das  Gas 
öffnen  kann ;  in  der  tiefsten  Stellung  schliesst  der  conische  Kern  beide 
Räume  ganz  von  einander  ab. 


f 


♦)  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  11,  526. 

♦♦)  Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  der  allgemeinen  Chemie   an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  zu  Brunn.    Vom  Verfasser  eingesandt 
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An  derselben  Stelle  beschreibt  Habermann  noch  einen  zweiten 
Gashahn  für  gewöhnliche  Zwecke,  welcher  aus  zwei  Glasröhren,  einem 
Stopfen  und  einem  Stückchen  Kautschukschlauch  hergestellt  ist.  Ich 
nmss  mich  auf  die  Anführung  desselben  beschränken. 

Ein  Trockenapparat,  welchen  J.  Hab  er  mann*)  empfiehlt,  besteht 
aus  einer  am  einen  Ende  zugeschmolzeneii,  am  anderen  Ende  etwas  ver- 
jüngten Glasrölire  (der  eigentlichen  Trockenröhre)  zur  Aufnahme  der 
Substanz.  Um  dieselbe  beiiuem  einführen  zu  können,  ist  das  Rohr  nahe 
an  seinem  ausgezogeneu  Ende  glatt  durchgeschnitten  und  durch  einen 
über  beide  dicht  aneinander  stossende  Stücke  gezogenen  Kauschuk- 
sclilauch  wieder  zusammengehalten.  An  das  verjüngte  Ende  ist  ein 
Chlorcalciumrohr  angefügt,  welclies  seinerseits  wieder  mit  der  Wasser- 
luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Ueber  das  Trockenrohr 
ist  ein  etwas  weiteres  gleichfalls  am  einen  Ende  zugeschmolzenes  Rohr 
gesclioben  und  an  der  offenen  Seite  durch  ein  (wie  bei  einem  Glas- 
kühler)  über  beide  Röhren  gezogenes  Stückchen  Kautschukschlauch  ge- 
schlossen. Durch  zwei  seitliche  Ansatzröhren  steht  es  einerseits  mit 
einem  Kochkolben,  andererseits  mit  einem  Condensationskolben  in  Ver- 
bindung, so  dass  der  ringförmige  Raum  zwischen  beiden  Röhren  immer 
mit  Dampf  erfüllt  ist. 

Das  Trocknen  geschieht  nun  durch  Erhitzen  und  durch  abwecliseln- 
des  Ausjmmpen  der  feuchten  und  P'inlassen  von  (durch  das  Chlorcalcium- 
rohr)  getrockneter  Luft. 

Einen  Dampfinjec  tor-Trockenapparat  hat  R.  Muencke**) 
beschrieben.  E.r  besteht  aus  zwei  zur  Aufnahme  der  Substanzen  be- 
stinnnten  Büchsen,  um  welche  ein  Bleirohr  in  Schlangenwindungen  herum- 
geführt ist.  Das  Ganze  stellt  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Kasten, 
in  welchen  das  Schlangenrohr  an  einem  Ende  mündet.  Das  andere 
Ende  desselben  steht  mit  einem  Dampfentwickler  in  Verbindung,  aus 
welchem  ein  Dampfstrom  durch  das  Schlangenrohr  geleitet  wird;  dieser 
erhitzt  zunächst  die  Büchsen  und  dann  durch  Einströmen  in  das  Wasser 
auch  dieses.  Ist  das  Wasser  so  heiss  geworden,  dass  es  sich  in  Dampf 
verwandelt,  so  wird  durch  diesen  Dampf  ein  kleiner  Injector  in  Thätig- 
keit  gesetzt,  welcher  mit  den  beiden  Büchsen  communicirt  und  die  feuchte 
Luft  aus  denselben  aussaugt. 

♦)  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  10,  287.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
♦*)  Dingler's  pol.  Journ.  286,  223. 
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Eine  Gaseinleitungsröhre,  deren  Zweck  es  ist,  das  betreffende  Gas 
in  möglichst  kleinen  Blasen  in  eine  Flüssigkeit  eintreten  zn  lassen,  ist 
von  V  u  1  p  i  u  s  *)  angesehen  worden.  Dieselbe  besteht  aas  einer  ziem- 
lich langen,  f) — 10  w/m  weiten,  beiderseits  offenen  Glasröhre,  die  auf 
dem  zwischen  fJ  und  1 2  cm  vom  unteren  Ende  entfernten  Theile  mit  zalü- 
reichen,  nach  aussen  gerichteten  Hückerchen  versehen  ist.  In  jedem 
dieser  Hückerchen  ist  oben  eine  kleine,  etwa  0,5  mm  weite  Oeffnnng, 
durch  welche  das  Gas  austreten  kann.**)  Bei  sehr  starmisoher  Elnt- 
wicklung  hat  das  Gas  die  Möglichkeit  auch  durch  das  weite  untere 
Ende  in  die  Flüssigkeit  einzutreten,  für  gewöhnlich  genügt  aber  der  auf 
der  unteren  Oeffnung  lastende  l^eberdruck  von  i\  c///,  um  die  Gasblasen 
zu  veranlassen,  nur  durch  die  kleineren  seitlichen  Oetfnungen  auszu- 
treten. 

Der  Apparat  hat  selbstverständlich  nur  da  Zweck,  wo  es  sich  um 
die  möglichste  Ausnutzung  kleiner  Gasmengen  handelt  und  erfordert  rela- 
tiv viel  Flüssigkeit. 

Einen  Apparat  um  Substanzen  in  offenen  Oefässen  mit  flüch- 
tigen Lösungsmitteln  zn  behandeln  hat  A.  Wynter  Blyth***)  ange- 
geben.   Derselbe  dürfte  namentlich  in  solchen  Fällen  gute  Dienste  leisten. 

Fig.  12.  in  welchen  man  die  zu  extrahirende  Substanz  auf  irgend 

Aeinc  Weise   in    einer  Schale   oder  dergl.  erhalten  hat 
und  die  Ueberführung  in  einen  Extractionsapparat  sich 
ohne  Substanzverlust  nicht  bewirken  lässt.    Die  Fig.  12, 
I  1*    welche  den  Apparat  im  Durchschnitt  zeigt,  veranschau- 

I  g^  ^  I      licht  seine  Einrichtung.    R  D  ist  ein  gusseisernes  Ge- 

-^1    V»      Ij      ^ii^s,    welches    bei    D    die    Schale    mit    der    Substanz 

aufnimmt.  Zum  Abschluss  wird  die  Glocke  B  in  der 
aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise  eingesetzt  und  in  die  Rinne  bei  A 
etwas  Quecksilber  gegossen,  wodurch  ein  hydraulischer  Abschluss  her- 
gestellt wird.  Das  Lösungsmittel  wird  durch  den  Ilals  von  B  einge- 
gossen und  der  ganze  Apparat  dann  in  ein  Wasser-  oder  Luftbad  ein- 
gesetzt.    Mit    der  Glocke  B  verbindet    man   einen    in    der   Figur    nicht 

*)  Cheniikcr-Zeitang  4,  113. 

**)  Natürlich  kann  nur  bei  ziemlich  hohen  Flüssigkeitssänlen  die  mit  den 
seitlichen  Oeffnungen  versebene  Schicht  G  cm  lang  sein ,  da  andernfalls  die 
obersten  Oeffnungen  nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  sind  und  das  Gas  in 
die  Luft  entweicht. 

*♦♦)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  1880,  140. 
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ange/xebenen  Liebig' sehen  Kühler,    den    man   je   nach  Bedürfniss    als 
liücktluss-  oder  Destillationsktthler  benutzt. 

Eine  ftuecksilberlnftpimipe  nach  dem  Sprengel' sehen  Principe 
hat  1).  M  a  c  a  1  u  s  0  *)  angegeben.  Neu  ist  an  derselben  hauptsächlich 
die  Verbindung  der  eigentlichen  Pumpe  mit  einer  mit  Quecksilber  ge- 
füllton Mariotte 'sehen  Flasche,  wodurch  ein  gleichmässiger  Zufluss 
von  Quecksilber  bewirkt  wird. 

Auch  0.  N.*  Rood**)  gibt  eine  neue  Form  der  Sprengel'schen 
Pumi)e  an.  Die  Abänderung  besteht  hauptsächlich  darin,  dass  das 
Quecksilber,  ehe  es  in  die  Fallröhre  eintritt,  eine  ausgepumpte  Glas- 
kugel passirt,  wodurch  es  von  anhaftender  Luft  und  Feuchtigkeit  befreit 
wird,  und  dass  das  Zurücksteigen  der  mitgerissenen  Luft  in  die  Fall- 
rohre durch  eine  Biegung  des  unteren  Endes  der  Fallröhre  unmöglich 
gemacht  ist. 

Zur  Beschleunigung  des  Filtrirens  empfiehlt  Ebermayer***) 
unter  das  Filter  ein  zusammengefaltetes  Stückchen  Mouslin  in  den  Trich- 
ter zu  legen.  Der  Grund  der  Beschleunigung  ist  derselbe,  wie  bei  den 
ähnliclien  Vorschlägen,  welche  in  dieser  Zeitschrift  9,  249;  14,  77  und 
308.  sowie  19,  334  veröffentlicht  worden  sind,  f) 

Znr  Darstellung  von  Schwefelwasserstoffgas  hat  schon  früher 
John  G  a  1 1  e  1 1  y  ff)  empfohlen  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
Schwefel  und  Paraftin  etwas  über  den  Schmelzpunkt  des  Schwefels  zu 
erhitzen.  Dieses  sehr  einfache  Verfahren  hat  jedoch  keine  allgemeinere 
Verbreitung  gefunden,  wohl  hauptsächlich  deshalb,  weil  die  Reaction 
nicht  gleicbmässig  genug  verläuft,  und  sich  bei  etwas  zu  starkem  Er- 
hitzen so  sehr  steigert,  dass  häutig  Explosionen  des  Entwicklungsgefässes 
statttinden.fff ) 

*)  Appendice  alle  3Iem.  d.  spettr.  Ital.  8,  3.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys. 
u.  Chemie  4,  516. 

♦♦)  American  Journ.  of  sciences   and  arts  [3]  80,  57.  —  Beibl.  z.  d.  Ann. 
d.  Phys.  u.  Chem.  4,  75ß. 

*•*)  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  10,  176. 
t)  Da  neuerdings  in  verschiedenen  Blättern  (Pharm.  Centralhallc  21,  231 ; 
Chemiker-Zeitung  4,  475)  die  Verwendung  von  mit  Flusssäure  radial  geätzten 
Trichtern  oline  Liteniturangabe  Empfohlen  wird,  so  will  ich  darauf  aufmerksam 
machen,  dass  dieselben  zuerst  von  W.  Hempel  an  einer  der  oben  citirten  Stellen 
(diese  Zeitschr.  14,  308)  vorgeschlagen  worden  sind.     W.  F. 
ft)  Chem.  News  24,  162;  diese  Zeitschr.  11,  307. 
ttt)  Nach  den  Erfahrungen,  welche  William  Johnstone  (Chem.  News 
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J.  F 1  e  t  c  h  e  r  *)  tUeilt  nun  neuerdings  mit ,  dass  es  ihm  durch 
Zumischen  von  Thonpfeifenscherben  zu  dem  Entwicklungsgemenge  ge- 
lungen sei,  eine  glcichmässigere  Erwärmung  der  ganzen  Masse  herbei- 
zuführen, so  dass  locale  Ueberhitzungen  und  dadurch  hervorgerufene 
Explosionen  ausgesclilossen  seien.  Nach  seinen  Angaben  erhält  man 
aus  dem  einmal  gefüllten  Apparate  sofort  einen  ganz  gleichmässigen 
Schwefel wasserstoflFstrom,  sobald  man  ihn  bis  zur  richtigen  Temperatur 
erhitzt  hat;  derselbe  hört  auf,  sowie  man  die  Lampe  entfernt  und  man 
kann  den  Apparat  ohne  jede  weitere  Belästigung  bis  zum  nächsten 
Male  stehen  lassen. 

Sollte  sich  dieses  alles  wirklich  bewähren,  so  würde  sich  das  Ver- 
fahren in  der  That  namentlich  für  Solche  empfehlen,  welche  nur  hier 
und  da  einmal  Schwefelwassersoff  gebrauchen. 

Zur  Entwicklung  des  Gases  aus  Schwefeleison  und  Salzsäure  bedient  sich 
A.  P  e  r  c  y  Smith**)  einer  dreihalsigen  W o  u  1  f  e '  sehen  Flasche.  Durch 
den  einen  Hals  ist  das  Trichterrohr  für  den  Zufluss  der  Säure  eingeführt, 
im  zweiten  ist  das  Ableitungsrohr  für  das  entwickelte  Gas  angebracht 
und  durch  den  dritten  Hals  geht  eine  abschliessbare  Ileberröhre  bis 
auf  den  Boden  des  Entwicklungsgefässes.  Sobald  man  kein  Schwefel- 
wasserstoffgas mehr  braucht,  schliesst  man  das  Gasableitungsrohr  und 
öffnet  den  Heber,  derselbe  wird  nun  durch  den  Gasdruck  angeblasen 
und  führt  alle  Säure  weg ;  durch  zweimaliges  Nachspülen  mit  Wasser 
werden  auch  noch  die  letzten  Spuren  derselben  entfernt  und  man  kann 
dann  den  Apparat  mit  dem  Rest  des  Schwefeleisens  bis  ziun  nächsten 
Gebrauche  aufljewahren  ohne  durch  den  Geruch  belästigt  zu  werden, 
was  sich  nach  dem  Verfasser  bei  keinem  constanten  Apparate  soll  er- 
reichen  lassen.  Diesem  Vorthoil  steht  jedoch  der  erheblich  grössere 
Verbrauch  an  Säure  und  die  Unannehndichkeit  gegenüber,  dass  man 
bei  jedem  P'ntwickeln  von  Schwefelwasserstoffgas  dasselbe  anfangs  immer 
mit  Luft  gemengt  erhält. 

Zur  Darstellung  ganz  reiner  Natronlauge  empfehlen  H.  Ende- 
mann und  G.  Prochazka***)  die  gewöhnliche  Natronlauge   mit  der 


40,  167)   veröffentlicht,   tritt  durchschnittlich   bei  sieben  Entwicklungen  einmal 
Explosion  ein. 

♦)  Chem.  News  40,  154. 
♦*)  Chem.  News  41,  -243. 

***)  Journ.  of  the  american.  chem.    soc.   1,   525;    Ber.   d.    deutsch,    chem. 
Gesellsch.  z.  Berlin  13,  1144. 
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sogenannten  Mi  1  Ion 'sehen  Base  zu  behandeln.  Dieser  Körper,  der 
bekanntlich  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd 
entsteht,  schlägt  nämlich  die  etwa  als  Verunreinigung  anwesende  Salz- 
säure, Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  Kohlensäure  in  unlöslicher  Form 
nieder  ohne  sich  selbst  aufzulösen. 

Ammonhaltiges  doppeltkohlensaures  Natron  kommt  neuerdings 
mehrfach  im  Handel  vor,  worauf  A.  Kost  er*)  aufmerksam  macht. 
Auch  (■.  Bauer  hat  mir  persönlich  einen  derartigen  Fall  mitgetheilt, 
bei  welchem  die  Entdeckung  dadurch  herbeigeführt  wurde,  dass  das 
doppeltkohlensaure  Natron  im  Würzburger  Universitätslaboratorium  als 
Kohlensäurequellc  bei  der  Stickstoflfbestimmung  nach  Dumas  benutzt 
wurde  und  natürlich  veranlasste,  dass  erheblich  zu  viel  Stickstoff  ge- 
funden wurde.  Der  Grund  der  Verunreinigung  liegt  offenbar  darin,  dass 
das  nicht  hinreichend  gereinigte  Salz  vorlag,  wie  es  als  Zwischenproduet 
bei  der  Ammoniaksodafabrikation  erhalten  wird. 

Die  Einwirkung  von  Licht  und  Dunkelheit  auf  Chlorammonium- 
und  Tanninlösungen.  Wie  in  dieser  Zeitschrift  18,  463  berichtet 
worden  ist,  hat  Albert  II.  L  e  e  d  s  nachgewiesen,  dass  Chlorammonium- 
lösungen in  nur  theilweise  gefüllten  Flaschen,  namentlich  im  Dunkeln, 
ihren  Gehalt  ändern,  indem  sich  Pilze  in  der  Flüssigkeit  bilden,  welche 
eine  Zersetzung  des  Amnions  bewirken.  Bei  der  nun  veröffentlichten 
Fortsetzung  *'^')  der  Versuche  hat  der  Verfasser  festgestellt,  dass  zu  dieser 
Zersetzung  die  Anwesenheit  der  Luft  unbedingt  erforderlich  ist,  indem 
sich  in  einer  bis  oben  gefüllten,  luftdicht  verschlossenen  Flasche  Salmiak- 
lösungen  auch  selbst  nach  dem  Versetzen  mit  Pilzen  und  bei  längerem 
Aufbewahren  im  Dunkeln  unverändert  erhalten  lassen. 

Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das  Chlorammonium  zeigt  das 
Tannin  in  Bezug  auf  die  Haltbarkeit  seiner  Lösungen.  W^ie  der  Ver- 
lasser fand,  zersetzt  sich  eine  mit  Pilzen  versetzte  Tanninlösung  in  halb- 
gefüllter Flasche  allmählich  und  zwar  im  Dunkeln  rascher  als  am  Tages- 
licht. Ein  geringer  Chloroformzusatz  vermag  zwar  die  Zersetzung  etwas 
zu  verlangsamen,  aber  nicht  sie  ganz  zu  verhindern. 

Indicator   zur   Entdeckung   alkalischer  Körper.     A.  W.   Hof- 

m a n n *** )  macht  gelegentlich  seiner  Studien  über  die  Eupitton säure 

*)  Pharm.  Centralhalle  21,  334. 
**\  Journ.  of  the  americaii.  ehem.  soc.  18S0,  246. 
**♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1381. 
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darauf   aufmerksam,    dass   ihre    orangerotlie  Farbe  schon  durch  die  ge- 
ringsten Mengen  alkalischer  Substanzen  in  Blau  umgewandelt  wird.    Nach 
seinen  Erfahrungen  bewirkt  Ammoniak  selbst  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1:4  —  50000  die  Bläuung   eines   mit   einer  alkoholischen  Eupitton- 
säurelösung   getränkten    Papiers. '  Kr   hebt    aber   zugleich    hervor,    dass 
auch    Säuren,    allerdings    nur    bei   ziemlicher  Conceutration ,    densel- 
ben   Farbenumschlag    bewirken ,    weshalb    er    die   Eupittonsäure    nicht 
für   geeignet    zum    Indicator    hält.     Neuerdings    hat   G.    Langbein*) 
einige  Versuche    über  denselben  Gegenstand  angestellt,    nach  denen  das 
Ammon    selbst    noch    bei    einer  Verdünnung  von   1:89000 — 90000    die 
Farbonänderung  bewirkt,  die  Säuren  sollen  nach  ihm  nur  wenn  sie  con- 
centrirter   als    1   Theil  Säure:    3  Theilen  ^Vasser   sind,    die    Farbe   der 
Eupittonsäure  verändern,  so  dass  sich  die  Substanz  beim  Titriren  in  ver- 
dünnten Lösungen  immerhin  verwenden  Hesse. 

Wiedergewinnung  von  Silber.  II.  v.  Jüptner**)  hat  nach  ver- 
schiedenen Versuchen  zum  Verarbeiten  der  bei  der  Vol ha rd "sehen 
Silbenirobc  erfailenden  Rückstände,  welche  im  wesentlichen  aus  R!iodan- 
silber  bestehen,  gefunden,  dass  man  dieselben  am  besten  erst  in  Chlor- 
silber überfülirt  und  dieses  dann  roducirt.  Die  Umwandlung  in  Chlor- 
silber bewirkt  er  durch  Kochen  der  von  der  Hauptmasse  der  Flüssigkeit 
getrennten  Rückstände  mit  dem  3  —  5  fachen  Volumen  Salzsäure  und 
tropfenweises  Zufügen  von  Salpetersäure,  bis  die  anfänglich  (durch  Eisen- 
rhodanid)  roth  gefärbte  Flüssigkeit  grün  ***)  wird.  Da  die  Flüssigkeit 
stark  schäumt,  so  nimmt  man  die  Zersetzung  in  einem  hohen  Becher- 
glase vor. 

K  n  i  e  s  s  f )  erwärmt  das  ebenfalls  nur  unvollständig  von  der  Flüs- 
sigkeit getrennte  Rhodansilber  mit  Salpetersäure  und  trägt  nach  und 
nach  Kochsalz  ein.  Es  bildet  sich  Chlorsilber  und  P^isenrhodanid ;  dieses 
wird  von  der  Salpetersäure  zerstört,  beim  Eintragen  von  Kochsalz  bildet 
es  sich  aber  vorübergehend  immer  wieder  (und  färbt  die  Flüssigkeit 
roth),  so  lange  noch  unzersetztes  Rhodansilber  vorhanden  ist.  Man  er- 
kennt auch  hier  an  dem  Ucbergang  der  rothen  in  die  grüne  Farbe  das 


I 


*)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  anilytischer  Chemiker  3,  26. 
♦•)  Chein.  Centralbl  [3.  F.]  11,  572. 

*♦=)  Durch  einen  Gehalt  an  Kujiferchlorid ;  die  Farbe  tritt  n-itürlich  erst  auf, 
nachdem  alle  Khodanverbindungen  zerstört  sind, 
t)  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  11,  572. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  271 

Ende  der  Umsetzung.    Zur  Reduction  des  Chlorsilbers  empfiehlt  v.  Jüpt- 
ner  am  meisten  den  elektrolytischeu  Weg. 

Diesem  wird  ebenfalls,  auch  zur  Reduction  von  anders  erhaltenem 
Chlorsilber  (zi  B.  von  Münzproben  etc.),  von  Priwoznik*)  der  Vorzug  vor 
anderen  Verfahrungsweisen  gegeben.  Priwoznik  empfiehlt  das  Chlor- 
silbcr  in  einer  Silberschale  mit  angesäuertem  Wasser  zu  übergiessen  und 
in  dieses  eine  poröse  Thonzelle  mit  angesäuertem  Wasser  einzusetzen. 
In  die  Thonzelle  bringt  man  nun  ein  Zinkstück,  welches  man  mit  der 
Silberschale  durch  einen  Draht  verbindet.  Hat  man  sehr  grosse  Mengen 
zu  verarbeiten,  so  füllt  man  das  Chlorsilber  in  ein  weites  Gefäss  (aus 
Bisquitmasse)  und  taucht  in  das  aufgeschlämmte  Chlorsilber  zwei  mit 
dem  Zink  verbundene  Silberplatten  ein.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen 
Strom  vom  Silber  durch  den  Draht  zum  Zink  und  von  da  durch  die  Flüssig- 
keit zum  Chlorsilber.  Dieses  wird  zersetzt,  es  bildet  sich  Silber,  welches 
sich  auf  die  blanke  Silberfläche  auflegt  und  Chlorzink.  Wenn  man 
durch  zeitweiliges  Umrühren  dafür  sorgt,  dass  alles  Chlorsilber  in  den 
Bereich  des  galvanischen  Stromes  kommt,  so  ist  die  Zersetzung  auch 
bei  dem  grösseren  Apparate  nach  einigen  Stunden  eine  vollständige. 


II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

* 

0.  Brügelmann. 

Die  Scheidung  und  Titrinmg  des  Mangans  in  der  Form  von 
Manj^anoxydul  mit  übermangansaurem  Kali  nach  A.  Guyard,  hat  J. 
Volhard,**)  indem  er  gleichzeitig  den  Beweis  von  der  Unzuverlässig- 
keit  des  ursprünglichen  Verfahrens  erbringt,  ***)  derartig  modificirt, 
dass  die  Methode  nunmehr  der  allgemeinsten  Anwendbarkeit  fähig  ist. 
Guyard  gründete  bekanntlich  sein  Verfahren  auf  die  Annahme,  aus 
einer  das  Mangan  als  Oxydul  enthaltenden,  neutralen,  stark  verdünnten 
Lösung  werde  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von  etwa  80^,  entsprechend 
der  Gleichung  3  Mn  0  -|-  Mn^,  0^  =  5  Mn  0^,  in  Verbindung  also  mit  dem 


♦)  Oesterr.  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen  27,  417.    Vom  Verfasser 
eingesandt. 

*♦)  liiebig's  Annalen  198,  318;  vom  Verfasser  eingesandt. 
')  Liebig^s  Annalen  198,  340 ff. 
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Mangan  der  verbrauchten  Chamäleonlösung,  als  reines  Mangansuperoxyd- 
hydrat abgeschieden. 

Während  nun  sowohl  Hab  ich*)  wie  auch  in  letzter  Zeit  noch 
Morawski  und  Stingl**)  die  Grundlage  des  Guyard' sehen  Ver- 
fahrens als  richtig  anerkennen  und  dasselbe  demgemäss  von  neuem 
empfehlen,  hat  Volhard  gefunden,  dass  das  nach  Guyard  erhaltene 
Hyperoxyd  immer  Manganoxydul,  und  zwar  je  nach  den  Umstünden 
wechselnde  Mengen  desselben,  enthält.  Diese  Erscheinung  beruht  auf 
der  Neigung  des  <?ntstandenen  Hyperoxydes  ein  Salz  zu  1)ilden,  eine 
Neigung,  die  es  in  Ermangelung  der  Gegenwart  anderer  basischer  Metall- 
oxyde zu  der  erwähnten  Bindung  von  Manganoxydul  führt.  Gleichzeitig 
hat  indessen  Volhard  gefunden,  dass  die  Reaction  in  einer  der  Vor- 
aussetzung völlig  entsprechenden  Weise  verläuft,  wenn  neben  dem  Man- 
ganoxydul andere  nicht  oxydirbare,  stark  basische  Metalloxyde  vorhanden 
sind.  Wird  die  Mangansalzlösung  beispielsweise  zunächst  mit  etwas  Kalk-, 
Magnesia-,  Baryt-  oder  Zinksalz  und  dann  in  der  Wärme  nach  und  nach 
mit  Chamäleonlösung  versetzt,  so  tritt  zuletzt,  nachdem  also  alles  in  der 
Flüssigkeit  vorhandene  Mangan  gemäss  der  Gleichung  3  Mn  0  +  ^^^  Oj 
=.  5  Mn  Oo  abgeschieden  worden,  deutlich  und  bleibend  die  Farbe  der 
Ueberniangansäure  hervor.  Wenn  endlich  die  Flüssij^keit  nach  öfterem 
Umschütteln  einmal  ro^a  gebliel)en  ist,  so  behält  sie  die  Farbe  auch 
bei  mehrtägigem  Stehen,  bei  anhaltendem  Schütteln  oder  bei  längerer 
Digestion  in  gelinder  Wärme.  Man  kann  die  Mischung  eine  halbe  Stunde 
lang  dem  Sieden  nahe  erhalten,  ohne  dass  die  Farbe  verschwindet; 
Kochen  ist  dabei  zu  vermeiden,  denn  beim  Kochen  verliert  der  Nieder- 
schlag seinen  flockigen  Zusammenhang  und  vertheilt  sich  in  der  Art  in 
der  Flüssigkeit,  dass  deren  Farbe  nicht  mehr  zu  unterscheiden  ist.  Die 
Lösung  des  Mangansalzes  kann  neutral  oder  sauer  sein.  Durch  diese 
kleine  Modification,  Zusatz  eines  anderen  Salzes,  dessen  Bestandtheile 
durch  Chamäleonlösung  keine  Oxydation  erleiden,  erhält  die  bespro- 
chene maassanalytische  Bestimmungsmethode  des  Mangans  nach  Vol- 
hard einen  solchen  Grad  von  Genauigkeit  und  Verlässigkeit ,  dass 
man  sie  ohne  Bedenken  als  die  beste  aller,  sowohl  der  maass-  wie  der 
gewichtsanalytischen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Mangans,  empfehlen 
kann ;    dabei  ist  sie  einfach  und  rasch  auszuführen.  ***) 

♦)  Diese  Zeitschrift  8,  474. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  18,  471. 
♦♦*)  Alex.  E.  Haswell  hat  bereits  eine  das  Volhard 'sehe  Verfahren  sehr 
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Die  Yolhard'sche  Abhandlung  enthält  eine  solche  Anzahl  werth- 
vollor  Dotailangaben,  dass  es  kaum  gelingen  dürfte  einen  kürzeren 
Auszug  niitzutheilen,  der  alles  Wichtige  genügend  zusammenfasste.  Ich 
erlaube  mir  deshalb  alle  wesentlichen  Momente  der  Arbeit,  zumal  aber 
die  Ausführung  der  Mangantitrirung  selbst,  mit  des  Verfassers  eigenen 
Worten  wiederzugeben. 

1.    Titerstellung  der  Chamäleonlösung. 

Abweichend  von  einer  grossen  Reihe  sehr  befriedigender  Angaben, 
unter  denen  ich  namentlich  die  von  R.  Fresenius*)  hervorhebe, 
findet  Volhard  unter  den  seither  zur  Titerstellung  der  Chamäleon- 
lösung üblichen  Mitteln  keines,  welches  ganz  befriedigte. 

So  hält  Volhard  die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxydulammons  für  keineswegs  so  verlässig,  wie  man  gewöhnlich  annimmt, 
und  bemerkt  weiter  folgendes  hierüber,  sowie  über  die  anderen  seither 
üblichen  Methoden  zur  Ermittelung  des  Wirkungswerthes  der  Chamäleon- 
lösung : 

A-Ich  habe  wenigstens  noch  kein  schwefelsaures  Eisenoxydulammon 
unter  Händen  gehabt,  das  bei  der  Prüfung  mit  Schwefelcyankalium  **) 
nicht  eine  sehr  deutliche  Oxydreaction  gegeben  hätte;  namentlich  das 
nach  M  o  h  r's  Vorschrift  durch  gestörte  Krystallisation  erhaltene,  pulverige 
Salz  gab  mir  immer  einen  zu  hohen  Titer  der  Chamäleonlösung  und 
nahm  bei  der  Aufbewahrung  alimählicii  an  Reductionsvermögen  ab. 
Diese  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  kann  sehr 
leiclit  übersehen  werden,  wenn  sie  zufällig  gleichen  oder  nahezu  glei- 
chen Schritt   hält  mit   der  Abnahme    des  Oxydationsvermögens,    welche 


empfehlende  Arbeit   über   die  Bestimmang   des  Mangans   in   Hütteoprodnctenj 
speciell  Eisen  und  Stahl,  veröffentlicht;    Di n gier' s  pol.  Journ.  285,  387. 

*)  Fresenias'  Anl.  z.  quantitat.  ehem.  Analyse  5.  Aufl.  p.  233  u.  234 
und  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  278  u.  279. 

**)  Wenn  man  mit  Schwefelcyankalium  kleine  Mengen  von  Oxyd  in  einer 
I.ösang  von  Eisenoxydalsalz  entdecken  will,  so  mass  man  viel  von  dem  Reagens 
zusetzen;  mehrere  Cubikcentimeter  bewirken  oft  eine  starke  Röthung,  wo  man 
mit  einem  Tropfen  Schwefelcyankaliumlösung  keine  Reaction  wahrnahm,  oder 
eine  so  geringe,  dass  die  Menge  des  Oxyds  verschwindend  klein  schien;  umge- 
kehrt wird  eine  Spur  gelösten  Schwefelcyanmctalls  durch  viel  Eisenoxydlösnng 
sehr  deutlich  angezeigt,  während  mit  einem  Tropfen  die  Reaction  ausbleibt.  Die 
Lösung  des  frisch  geschmolzenen,  reinen  Schwefelcyankaliums  wird  durch  reine 
iSalzsäure  nicht  im  Mindesten  geröthet;  die  Schwefelcyanammoniumlösung  färbt 
sich  dagegen  mit  Salzsäure  in  der  Regel  schwach  röthlich. 


I 
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bei  der  Chamäleonlösung  mit  der  Zeit  einzutreten  pflegt.  Reiner  and 
sehr  viel  beständiger  als  das  pulverige  Salz,  fand  ich  die  grösseren 
durchsichtigen  Krystalle. 

Die  Titerstellung   mit  metallischem  Eisen   ist   umständlich  und  ihr 
Resultat  allzusehr  von  der  Sorgfalt  der  Ausführung  abhängig. 

Oxalsäure  und  Oxalsäure  Salze,  namentlich  das  oxalsaure  Natron, 
das  so  leicht  vollkommen  rein  und  trocken  erhalten  werden  kann,  lassen 
bezüglich  der  Genauigkeit  der  Titerstellung  nichts  zu  wünschen  übrig; 
sie  haben  jedoch  mit  den  Eisenoxydulsalzen  den  Nachtheil  gemein,  dass 
sie  in  verdünnter  Lösung  nicht  beständig  sind,  daher  für  jede  Titer- 
controle  abgewogen  werden  müssen;  ausserdem  ist  ihre  Wirkung  auf 
Permauganat  eine  sehr  langsame.« 

Ebenso  erhielt  Volhard  durch  entsprechende  Versuche  mit  einer 
auf  Silber  eingestellten  Lösung  von  Schwefelcyanammonium  *)  keine  ge- 
nügend scharfen  Resultate,  wogegen  ihn  die  Anwendung  reinen  Mangan- 
oxydulsalzes wohl  zu  genauen  Zahlen  führte,  aber  nur  unter  Aufwand 
von  viel  Mühe  und  Zeit,  da  die  Darstellung  genannten  Salzes  in  ganz 
reinem  Zustande  keine  einfache  Aufgabe  ist. 

Er  bringt  daher  einen  neuen  Weg  der  Titerstellung  einer  Chamäleon- 
lösung in  Vorschlag,  >der  von  einer  vollkommen  titerbeständigen  Normal- 
flüssigkeit ausgeht,  bezüglich  der  Einfachheit  und  Raschheit  der  Aus- 
führung nichts  zu  wünschen  übrig  lässt  und  dabei  auch  den  weitgehendsten 
Anforderungen  an  Genauigkeit  gerecht  wird.«  Es  ist  dies  das  jo do- 
rne trische  Verfahren. 

Lässt  man  nämlich  Chamäleonlösung  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte 
Lösung  von  Jodkalium  eintropfen ,  so  wird  augenblicklich  eine  dem 
wirksamen  Sauerstoif  der  (-hamäleonlösung  entsprechende  Menge  Jod 
frei,  vorausgesetzt  dass  Jodkalium  gegen  übermangansaures  Kali  im 
Ueberschuss  bleibt,  was  leicht  daran  zu  erkennen  ist,  dass  die  braune 
liösung  keine  Spur  von  Jod  fallen  lässt.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
wird  in  bekannter  Weise  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (oder  schwefli- 
ger Säure)  titrirt.  Diese  Reductionsflüssigkeit  ihrerseits  misst  man  mit 
einer  liösung  von  doppeltchromsaurem  Kali,  deren  wirksamer  Sauerstoff 
gleichfalls  durch  Eingiessen  in  saure  Jodkaliumlösung  eine  entsprechende 
Menge  Jod  abscheidet.  In  letzter  Linie  ist  also  diese  Titerstellung  eine 
Vergleichung  des  Oxydatiouswerthes  der  Chamäleonlösung  mit  demjenigen 

♦)  Vergl.  hierzu  Volhard 's  Mittheilongen  in  Liebig's  Annalen  190,  60. 
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einer  Lösung   von    doppelt  chromsaurem  Kali   von    bekannter  Zusammen- 
setzung. 

An  Manganoxydulsalze  gibt  die  Chamäleonlösung  nur  ^j^  der  Sauer- 
stoffnionge  ab,  welche  bei  der  Reaction  mit  Jodwasserstoflf  oxydirend 
wirkt  und  als  Jod  zur  Messung  kommt;  5  Aequivalente  Sauerstoff,  als 
Jod  gemessen,  entsprechen  also  3  Aequivalenten  Mangan,  oder  40  wg 
Sauerstoff  3  X  27,5  =  82,5  w/r/  Mangan,  resp.  80  ;////  Sauerstoff  =  165»/^ 
Mangan. 

Nachstehend  sind  die  Resultate  einger  Titerstellungen  nach  ver- 
schiedenen Methoden  mit  einander  verglichen.  Zu  allen  Versuchen  diente 
die  gleiche  Permanganatlösung,  welche  aus  reinen  Krystallen  bereitet 
un<l  nicht  ganz  zehntel-normal  war.  Die  letzte  Columne  »Factor«  gibt 
das  Volum  einer  Zehntelnormallösung  (1  cc  —  0,8  tmj  Sauei-stoff  =  1,65  mg 
Mangan)  an,  welches  nach  dem  Ergebniss  des  betreffenden  Versuches 
1  Vol.  der  angewendeten  Chamäleonlösung  äquivalent  wäre. 

Permanganatlösung 


^ ^ . 


Substanz                                       g  Gebrauchter  Factor 

Kisendoppelsalz,  pulverig,  frisch     .     .     .      1,5000  38.6  0,991 

klare  Krystalle,  alt .     .     1,4045  36.4  0,984 
*                  «             «           andere 

Darstellung,  alt 1,3945  36,0  0,988 

Oxalsaures  Natron 0,3850  58,5  0,982 

0,4465  68,0  0,980 

Kisenammonalaun  (mit  Zink  reducirt)     .     1,2635  26,7  0,982 

Eisen,  Draht 0,2000  36,4  0,981 

Unter^^chwefligsaures  Natron, 

Factor  der  Lösung  0,984     ....     9,96  rr*)        10,0  0,980 

.....   19,92  20,0  0,980 

....  30,08  30,2  0,980 

....  39,20  39,4  0,979 

Manganvitriollösung,   10  er  enthaltend      .  21,6**)  0,989 

0,09675(7  MnO,S03.     ......  21,7**)  0,984 

Wie  man  sieht,   ergibt  die  Bestimmung  mit  frisch  bereitetem,  pul- 
verigem Eisendoppelsalz  einen  viel  zu  hohen  Titer;    die  jodometrischen 

Titerstellungen  stimmen  unter  einander  vollständig  und  mit  den  mittelst 

*)  Mit  Vioo  Jodlösung  zurückgemessen. 
**)  Je  fünf  übereinstimmende  Titrirangen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  19 
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Oxalsäuren  Natrons,  Eisenammonalauns  und  metallischen  Eisens  erhaltenen 
so  gut  wie  vollständig  über  ein.  Die  Manganvitriollösung  ergibt  deu  Titer 
erheblich  zu  lioch ;  sie  muss  wohl  trotz  aller  angewendeten  Sorgfalt 
doch  nicht  vollkommen  rein  gewesen  sein.  In  der  Originalabhandlung 
sind  übrigens  auch  Beispiele  der  vollständigen  Uebereinstimmuug  zwi- 
schen Jod-  und  Mangan-Titer  mitgetheilt. 

2.  Verhalten  d  e  s  M  a  n  g  a  n  o  x  y  d  u  1  s  g  e  g  e  n  C  h  a  m  ä  1  e  o  n  1  ö  s  u  n  g 

bei  Gegenwart  starker  Säuren. 

I)ie  fast  allgemein  verbreitete  Annahme,  die  Einwirkung  des  über- 
mangansauren Kalis  auf  Manganoxydulsalze  werde  durch  freie  Säure 
verhindert,  ist  nach  Volhard  eine  durchaus  irrige.  Im  Allgemeinen 
wird  die  Bildung  von  Superoxyd  durch  Concentration  und  Temperatur- 
erhöhung begünstigt  und  beschleunigt,  während  durch  Verdünnung  und 
selbst  starken  Säurezusatz  wohl  eine  Verlangsam ung,  keineswegs  aber 
die  Verhinderung  einer  vollständigen  Ausfällung  stattlindet.  Lösungen 
welche  nur  schwach  angesäuert  sind,  lassen  das  Mangan  in  der  Wärme 
fast  ebenso  rasch  wie  neutrale  Lösungen  fallen. 

Für  die  Titrirung  des  Mangans  mit  Permanganat  ist  ein  Zusatz 
von  Säure  nicht  absolut  erforderlich.  Wenn  die  angewandten  Materialien, 
namentlich  das  zur  Verdünnung  benutzte  Wasser,  rein  und  von  organi- 
schen Substanzen  vollkommen  frei  sind,  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Mangan 
aus  neutraler  oder  angesäuerter  Lösung  gefällt  wird.  In  neutralen  Lö- 
sungen wird  aber  die  Titrirung  schon  durch  die  minimalsten  Mengen 
von  organischen  Stoffen  unmöglich  gemacht,  da  diese  das  Zusammen- 
ballen des  gebildeten  Superoxydes  und  die  Klärung  der  Flüssigkeit  ver- 
hindern. In  solchen  Fällen  setzt  mail  daher  der  Lösung  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zu,  welche  die  nachtheiligen  Einflüsse  der  organischen  Sub- 
stanzen vollkommen  autliebt.  Schwefelsäure  würde  sich  hierzu  weniger 
eignen,  weil  sie  die  Reaction  viel  stärker  verzögert  als  die  Salpetersäure, 
und  was  die  Salzsäure  betrifft,  so  lassen  sich  mit  dieser  angesäuerte 
Lösungen  natürlich  mit  Chamäleonlösung  in  der  Wärme  nicht  titriren; 
Chlormetalle  in  kleiner  Menge,  schaden  dagegen  durchaus  nicht.  Bei 
grösseren  Mengen  von  Chlormetall  (über  ^/g  g  Chlor  im  Liter)  wird 
das  Ende  der  Titrirung  unsicher,  weil  die  Färbung  auch  nach  der 
völligen  Ausfällung  des  Mangans  nicht  länger  als  einige  Minuten  stehen 
bleibt.  Man  thut  dann  besser,  die  Salzsäure  duixh  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  zu  verjagen. 
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3.    Trennung  des  Eisens  von  Mangan. 

Erst  durch  die  nachstehend  beschriebene,  neue  Methode  Volhard's 
zur  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  erhält  die  maassanalytische  Be- 
stimmung des  letzteren  mittelst  Chamäleonlösung  denjenigen  für  alle 
Fälle  ausreichenden  Grad  schneller  Ausführbarkeit,  den  man  von  jeder 
maassanalytischen  Methode  verlangen  muss. 

Von  den  das  Mangan  gewöhnlich  begleitenden  anderen  Metallen 
übt  nur  das  Eisen,  wenn  es  in  grösserer  Menge  vorhanden  ist,  einen 
nachthoiiigen  Einfluss  auf  diese  Titrirmethode  aus. 

Bei  Anwendung  neutraler  Mangansalzlösungen  wird  schon  durch 
sehr  geringe  Mengen  von  Eisenoxydsalz  das  Absitzen  des  Niederschlags 
verhindert;  die  Flüssigkeit  bleibt  trübe  und  undurchsichtig,  so  dass  sich 
ihre  Farbe  nicht  beurtheilen  lässt.  Sind  grössere  Mengen  von  Eisen- 
oxydsalz zugegen,  so  fällt  überhaupt  kein  Superoxyd  aus.  In  der  an- 
gesäuerten Lösung  sind  kleine  Mengen  von  Eisenoxydsalz  ohne  nach- 
theiligen Einfluss,  grössere  Mengen  verhindern  auch  hier  die  Bildung 
von  Superoxyd ;  nur  wenn  sehr  viel  Säure  zugesetzt  und  anhaltend  er- 
wärmt wird,  fällt  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mit  Mangansuper- 
oxyd aus.  *) 

Für  die  Titrirung  des  Mangans  mit  Permanganat  muss  daher  das 
Eisen  vorher  entfernt  werden.  Die  seither  üblichen  Methoden  der  Tren- 
nung von  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  lassen  aber  Vieles  zu  wünschen 
übrig.  Die  Fällung  durch  kohlensauren  Baryt  oder  durch  Kochen  der 
essi«;sauren  Lösung  liefert  ein  manganhaltiges  Eisenoxyd,  und  man  muss 
für  eine  oinigermaassen  genaue  Scheidung  den  Process  wiederholen,  wodurch 
das  Verfahren  zu  umständlich  wird;  auch  ist  Essigsäure  zu  vermeiden, 
da  sie  in  der  Wärme  durch  Permanganat  oxydirt  wird.  Die  neuerdings 
von  Kessler**)  angegebene  Fällung  des  Eisens  als  basisches  Oxyd- 
sulfat setzt  möglichst  vollständige  Neutralisation  der  Lösung  voraus,  eine 
selbst  mit  Anwendung  der  von  Kessler  empfohlenen  Tropfapparate 
immerhin  noch  recht  langweilige  and  unangenehme  Arbeit. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  mit  Zinkoxyd  im 
Ueberschuss,  so  fällt  das  Eisenoxyd  sofort  und  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  nieder.  Auch  wenn  die  Lösung  reichlich  Mangan 
enthält,    ist    der   Niederschlag   nach    dem    Auswaschen   völlig   frei   von 


♦)  Vergl.  Hannay,  Chcm.  Newa  86,  212. 
♦♦)  Diese  Zeilschr.  18,  3. 

19' 


I 


jfji«  Himae:  OkaüKa«»  Asa^tk  aoinccaaner  Eiever. 


"N 


'^b^  i>^;  i>«  X;uL£U£4f^*tTaj<i  «f<in«n  viErir:  4>e  i]rwenwirc  des 
yjMkA^Ja^  «'^rmiMkn  4k^  S'vb^ffri^tÜMk  ^*m  VMkxMvnjfimL  «ie  4jrt  mit 
MaftgraiirwipT^^i  <L  v/  knr  ifeii  4«m  KiH<rU>xT4.  i&kn  «11^  Zi&koxrd 
«tatt  «i^  3f^r^a£/>i7'ia<*   mit  d^^i  sk^^rialki^i»  Oxjd  ci  Vtrbtxkiianz 

«i»  nmmikirMb^.  Psiver«  w«rkb«9  «<»  d««  3laz»<^ft  zvar  «diva^tii 
ftli^  «bY^rrk^Dfibar  aiue0xre&  wird,  bie  Verbiik^iuL^  eel^^rt  aiso  za  der 
Cfmi^  ^tgtk  nacTMli^iieik  Oxjdoloxrd».  wekhe  bctter^iin«^  K.  Li^t'i 
lMrvbrMr(#^ffk  hat, 

J/i#;  ftli^  dM»  SMer^hhu;  iftm  Et^^Doxjdsjdnt  «iehen«i<>  Fläs^e- 
lurit  i.<tt  mikhit^  trälwr.  laaft  aber  klar  uid  ntach  durchs  Filt«r:  das 
Filtrat  ^Atbilt  k^iriA«  Spar  too  £i^n  mehr,  we&a  alle^  Eben  als  Oxyd 
ir40prhaoden  war, 

Volfaard  beoQtzt  zu  die^ter  Fällang  de?»  Elisens  das  käadiohe  Zink- 
wei^f  welchem  er  »teu  frei  von  Man^anverbindongen  gefnmlen  hat.  Da>- 
«elbe  LMl  i^itmfßhüVich  mit  verschiedeiien  organi^hen  Stoffen.  Fa^em.  Holz- 
splittem  und  dgl,  verunreinigt.  Man  gifiht  es  im  offenen  hea^itchen  Tiegel 
UttUrr  häofigem  L'mrfihren  »tark  und  anhaltend,  reibt  e$  dann  mit  Wasser 
an  orid  Mrhlämmt  da»  zarte  Polver  von  den  iiehtreren  Zinkkömem  ab. 
Kine  Prolie  vom  untersten  Theil  de»  wieder  abgesetzten  Schlamme»  |M^it 
man  anf  etwaigen  Gehalt  an  feineren  Metailkömchen  dnrch  Auflösen  in 
verdfinnter  Schwefel-  oder  Salpetersüuire.  die  mit  einem  Tropfen  Per- 
mauganatl6Ming  ^afärhi  i«»t.  Die  Färbung  darf  dabei  nicht  verschwinden« 
auch  nicht  l>ei  Digef^tirm  in  der  Wärme.  Das  Oxyd  wird  mit  Wasser 
angerOhrt  zum  Gebrauch  vorräthig  gehalten. 

Die  nai'lMtehenden  Manganbestimmungen  wurden  mit  je  20  cc  einer 
Mangan vitrioUösung,  enthaltend  0,1935^  Mn  0,803.  ansgefahrt,  unter 
Zniatz  wei;hft^;lndf*r  Mengen  von  Eisenchlorid.  welches  frei  von  Mangan 
MM   KlM;nammonalaun  ^*;   dargestellt   worden   war.     Nach   der  Fällung 

•)  Dicd«  yj-AiMchrift  18,  585- 

••j  Di«;  käuflichen  Eiit^nMalze,  Vitriol,  das  ^reine*  Doppelsalz  für  die  Analyse, 
krystallisirttf.'«!  wie  sublimirtes  Fliscnchlorid,  alle  mit  Ansnahnie  des  Eisenammon- 
aUomi  fand  Volbard  immer  manganbaltig. 
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wurde  auf  1000  er  verdünnt,  filtrirt,  und  ein  Theil  des  Filtrats  mit  der 
Pipette  zur  Titrirung  abgestochen. 

Bei  zwei  und  mehr  Gramm  Eisenchlorid  per  Liter  war  die  End- 
reaction  zu  rasch  vorübergehend,  um  mit  Sicherheit  erkannt  zu  werden, 
in  den  Versuchen  5  und  6  ist  deshalb  die  Salzsäure  durch  Abdampfen 
mit  Scliwefelsäure  ausgetrieben  worden. 

Factor  der  Chamäleonlösung  0,977. 

Gefunden 
Mn  0,  SO3 

0,1931/7 
0,1931  * 


Eisenchlorid 

Zur  Titrirung 

Gebraucht 

0 

abgi 

emessen  cc 

Permang.  cc 

1. 

1,0 

400 
400 

17,4) 
17,5  t 

2. 

1,0 

400 
400 

17.4  1 

17.5  ( 

3. 

2,0 

400 

17,6—18,0 

4. 

3,0 

400 

18,5     19,2 

5. 

3,0 

200 
200 
200 

8,8  \ 
8,8  1 
8,8  f 

6. 

6,0 

200 
200 
200 

8,8/ 
8,8  1 
8,8/ 
Angewendet 

0,1947 


0,1935  < 

4.    Ausführung  der  Mangantitrirung  mit  Chamäleon- 
lösung. 

3,833  //  übermangansaures  Kali,  klare  trockene  Krystalle,  in  Wasser 
gelöst  und  auf  1000  cc  verdünnt,  geben  eine  Lösung,  von  welcher  1  cc 
2  mg  Mangan  anzeigt,  eine  für  die  Manganbestimmung  sehr  passende 
Verdünnung. 

Aus  reinem  Salz  frisch  bereitet,  zeigt  die  Lösung  genau  den  ange- 
gebenen Oxydationswerth.  Da  derselbe  indessen  durch  kaum  zu  ver- 
meidenden Luftzutritt,  sowie  durch  Spuren  reducirender  Verunreinigungen 
im  Verlaufe  einiger  Tage,  unter  Abscheidung  von  etwas  Superoxyd,  ein 
wenig  sinkt,  so  empfiehlt  Volhard  von  Haus  aus  einen  grösseren  Vor- 
rath  von  Lösung  zu  bereiten  und  vor  dem  Gebrauch  etwa  8  Tage  stehen 
zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  38,5  g  Salz  in  etwa  2  /  heissem 
Wasser,  bringt  die  Flüssigkeit  unter  Anwendung  einer  passenden  Mess- 
Hasche  durch  Wasserzusatz  auf  das  Volum  von  10  Z  und  bewahrt  sie 
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einem    dunkeln  Orte.     Der  Titer   der  Lösung   wird   auf  die  vorhin  be- 
schriebene jodometrische  Weise  ermittelt. 

Die  Reductiousfltlssigkeit  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  30,06 1  f^ 
reinem  krystallisirtem  unterschwefligsaurera  Natron,  unter  Zusatz  von 
etwa  3<7  kohlensaurem  Amnion*)  und  Verdünnen  auf  1000  co;  l  cc 
dieser  Lösung  entspricht  2  mg  Mangan.  Zur  Darstellung  der  Jodflüssig- 
keit  löst  man  1,5394//  trockenes  krystallisirtes  Jod  mit  Hülfe  von  etwa 
3,5  g  Jodkalium  in  wenig  Wasser  auf  und  verdünnt  nach  vollständiger 
Lösung  auf  1000  cc;  lOcc  dieser  Lösung  werden  durch  1  cc  der  Lösung 
von  unterschwettigsaurem  Natron  reducirt.  Die  Jodkaliumlösung  enthalte 
in  1  l  beiläutig  55  ^  jodsäurefreies  Jodkalium.  Die  StÄrkelösung  wird 
am  besten  jeden  Tag  frisch  bereitet. 

Man  gibt  etwa  lOcc  Jodkaliumlösung  in  ein  Becherglas,  setzt 
4  bis  5  cc  reine  Salzsäure  nebst  150  bis  200  cc  Wasser  zu  und  lässt 
alsdann  unter  Umrühren  gegen  20  cc  Permanganatlösung  aus  der  Gay- 
Lussac' sehen  Bürette  zufliessen.  Nun  bringt  man  das  Becherglas 
unter  die  Quetschhahnbürette,  welche  die  Lösung  des  unterschweilig- 
sauren  Natrons  enthält,  und  lässt  von  dieser  zu,  bis  die  braune  Farbe 
der  Jodlösung  in  schwaches  Hellgelb  übergegangen  ist.  Jetzt  wird 
Stärkelösung  zugegeben  und  danach  wieder  unterschwefligsaures  Natron, 
bis  die  blaue  Farbe  vollständig  verschwunden  ist.  Um  den  zugesetzten 
kleinen  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  zu  bestimmen, 
lässt  man  endlich  aus  einer  Gay-Lussac' sehen  Bürette  oder  einer 
kleinen,  getheilten  Handpipette  Jodlösung  zutropfen,  bis  die  blaue  Farbe 
eben  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Das  verbraudite  Volum  der  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron,  vermindert  um  ^/jq  der  verbrauchten 
Jodlösung  und  dividirt  durch  das  Volum  der  angewendeten  Chaniüleon- 
lösung  gibt  den  Factor  der  Chamäleonlösung :  1  cc  übermangansaure« 
Kali  zeigt  an  2  mg  X   Factor  Mangan. 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  verändert,  in  gut  ver- 
schlossenen Gefässen  aufbewahrt,  ihren  Titer  nicht ;  der  Titer  ist  aber 
nur  dann  der  richtige  (1  cc  äquivalent  2  mg  Mangan),  wenn  das  Salz 
vollkommen  rein  war,  was  bei  dem  käuflichen  Salz  zwar  nicht  selten, 
aber  doch  nicht  immer  der  Fall  ist.  Man  muss  sich  daher  von  der 
Richtigkeit  des  Titers  überzeugen  und,  wenn  man  grössere  Mengen  Lö- 
sung in  Vorrath   bereitet   hat,    von  Zeit  zu  Zeit  den  Titer  controliren. 


♦)  Vergl.  Mohr,  Lehrbuch  p.  246. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  281 

Hierzu  dient  eine  Lösung,  erhalten  durch  Auflösen  von  5,963  g  doppelt- 
chromsaurem  Kali*)  zu  1000  cc.  Von  dieser  Lösung  gibt  \  cc  an  Jod- 
wasserstoff genau  so  viel  Sauerstoff  ab,  wie  die  Chamäleonmenge,  welche 
2  mg  Mangan  anzeigt.  Man  misst  20  cc  der  Chromatlösung  mit  der  Pi- 
pette ab  und  lässt  sie  in  die  saure  Jodkalium lösung  einfliessen,  indem 
man  genau  so  verfährt,  wie  oben  bei  der  Titerprüfung  der  Chamäleon- 
lösung angegeben  ist.  Braucht  man  mehr  als  20  cc  unterschwefligsaures 
Natron  zur  Reduction  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods,  so  war  das  Salz 
nicht  ganz  rein ;  man  kann  dann  durch  entsprechenden  Zusatz  von  kry- 
stallisirtem  Salz  den  richtigen  Titer  herstellen  **),  oder  bei  der  Prüfung 
der  Chamäleonlösung  das  unterschwcfligsaure  Natron  auf  das  entsprechende 
Volum  einer  Lösung  von  richtigem  Titer  umrechnen.  Den  Factor  hier- 
für erhält  man,  indem  man  mit  dem  gebrauchten  Volum  unterschweflig- 
sauren  Natrons,  nach  Abzug  des  zehnten  Theils  der  verbrauchten  Jod- 
lösung, in  das  angewendete  Volum  der  Lösung  von  doppeltchromsaurem 
Kali  (lividirt. 

Z.  B.  man  habe  für  20  cc  doppeltchromsaures  Kali  gebraucht  20,3  cc 
unterschwefligsaures  Natron  und  zum  Zurttcktitriren  auf  Blau  l,6ccJod- 
h'isung,    so   ist  der  Factor  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons 

20                   20 
= = ^0,993. 

20,3  —  0,16        20,14 
Für    20, S  cc  Chamäleonlösung   habe    man   gebraucht  21,1  cc  unter- 
schwefligsaures  Natron   und    1,0  er   Jodlösung,    so    ist    der    Factor    der 

/     ,  (21,1—0,1)0,993  ,  ^,..       , 

C  haniälconlösung   = -^  ^- =  1,0025    oder  1  cc  Chamä- 

20,8  ' 

leonlösung  zeigt  an   1,0025  X  2  mg  Mangan. 

Da  diese  Rechnung  nicht  eben  häuflg  auszuführen  ist  (es  genügt 
vollkommen,  wenn  mau  den  Titer  der  Chamäleonlösung  alle  10  bis 
12  Tage  controlirt),  so  zieht  Volhard  das  Umrechnen  vor. 

Selbstverständlich  kann  man  eben  so  gut  jede  andere  Chamäleon- 
lösung von  bestimmtem  Oxydationswerth  zur  Mangantitrirung  anwenden, 
und  wo  eine  solche  etwa  für  die  Titrirung  des  Pilsens  ohnehin  gebraucht 
und  im  Vorrat h  gehalten  wird,  wäre  es  überflüssig  für  die  Mangantitri- 
rung eine  besondere  liösung  herzustellen.  Auch  behufs  der  Eisentitrirung 
empfiehlt  sich  die  jodometrische  Titerstellung  der  Chamäleonlösung;  sie 

*)  Reinigung,  Prüfung,  Behandlung  des  doppeltchromsauren  Kalis,  siehe 
Mohr,  Lehrbuch  p.  230  ff. 

♦♦)  Mohr,  Lehrbuch  p.  246. 


> 
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ist  viel  einfacher  als  sie  nach  der  Beschreibnng  scheint.  Sind  die  Lö- 
snnp;en  hergestellt  und  die  Ai)parate  in  Ordnung,  so  braucht  man  weniger 
Zeit  zur  Ausführung  dieser  Bestimmungen  als  zum  Lesen  der  Beschrei- 
bung. Nimmt  man  zur  Titerstellung  der  ChamäleonlOsung  die  gewöhn- 
lichen ViQ  Normallösung(Mi  von  doppeltchromsaurcm  Kali  und  unter- 
schwefligsaurem  Natron,  oder  bestimmt  man  den  Oxydationswerth  mit 
Eisen  oder  Oxalsäure,  so  erinnere  man  sich,  dass  nur  ^/^  des  dnrch 
P^isenoxydul,  Oxalsäure,  Jodwasserstoff  angezeigten  Sauerstoffs  im  über- 
mangansauren Kali  bei  der  Oxydation  des  Manganoxyduls  zur  Wirkung 
kommen.  5(iO  Eisen  als  Oxydul  sind  gegentiber  dem  übermangansauren 
Kali   äquivalent    1(55  Mangan;    der  Mangantiter   ergibt   sich  daher  aus 

165 
dem  Eisentiter  durch  Multipliciren  mit  -^p^-  oder  0,2946. 

Zur  Titrirung  des  Mangans,  wenn  Eisen  nicht,  oder  nur  in  kleiner 
Menge  vorhanden  ist,  wird  die  Lösung  des  Mangansalzes  in  eine  lang- 
halsige  Kochflasche  gespült,  mit  etwa  1  //  Zinkvitriol  versetzt  und  soweit 
verdünnt,  dass  100  rr  nicht  über  V^.^  Mangan  enthalten.  Ist  die  Lö- 
sung neutral ,  so  setzt  man  ihr  2  bis  3  Tropfen  reine  Salpetersäure 
(1,2  spec.  Gewicht)  zu,  ist  sie  sauer,  so  neutralisirt  man  zuerst  mit 
reinem  kohlensaurem  Natron  bis  zur  beginnenden  Bildung  eines  bleiben- 
den Niederschlags  und  säuert  dann  mit  3  bis  4  Tropfen  Salpetersäure 
au ;  dann  erhitzt  man  zum  Kochen.  Sobald  die  Flüssigkeit  siedet,  nimmt 
man  den  Kolben  vom  Feuer  und  lässt  aus  der  Bürette  die  Chamäleon- 
lösung eintropfen;  durch  tüchtiges  Schütteln  und  Schwenken  befördert 
man  das  Zusammenballen  des  Niederschlags.  Man  darf  die  Chamäleon- 
lösung rasch  und  ohne  ängstliche  Vorsicht  zugeben,  da  die  gegen  Ende 
erscheinende  Böthung  beim  Umschütteln  mehrmals  wieder  verschwindet. 
Sollten  in  der  Flüssigkeit  feine,  rothbraune  Flöckchen  suspendirt  bleiben, 
so  dass  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  nicht  voll- 
ständig klar  und  durchsichtig  wird,  so  stellt  man  den  Kolben  einige 
Minuten  auf  ein  sehr  gelindes  Feuer,  ohne  sie  jedoch  bis  zum  Kochen 
kommen  zu  lassen.  Die  Flocken  werden  dann  compacter  und  reissen 
nach  dem  Umschwenken  das  Suspendirte  mit  nieder. 

Dieses  nachträgliche  Erhitzen  wird  bei  den  ersten  Vei*suchen  ge- 
wöhnlich nöthig  werden,  weil  man  mit  dem  Zusatz  der  Chamäleonlösung 
noch  zu  ängstlich  vorgeht ;  bei  einiger  Uebung  gelingt  es  indessen  leicht, 
ohne  nochmaliges  Erwärmen  fertig  zu  werden.  Nur  gegen  Ende,  wenn 
die  Farbe  der  Chamäleonhisung  laugsamer  verschwindet,  muss  man  sich 
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etwa«^  Zeit  lassen,  um  recht  genaue  Bestimmungen  zu  erlangen;  man 
schüttle  öfters  und  lasse  wieder  absetzen;  zuletzt  muss  die  Flüssigkeit 
deutlich  rosa  gefärbt  sein  und  auch  nach  wiederholtem  Durchschütteln 
rosa  bleil)en.  Man  braucht  daher  für  eine  Titrirung  immerhin  etwa 
12  bis  15  Minuten,  kann  jedoch  mehrere  Bestimmungen  gleichzeitig  in 
Arbeit  nehmen,  nur  muss  für  jede  eine  besondere  Bürette  verwendet 
werden. 

Man  versäume  nicht,  den  zu  verwendenden  Zinkvitriol  zu  prüfen: 
die  verdünnte  Lösung  desselben,  mit  einem  Tropfen  Chamäleonlösupg  ge- 
färbt, darf  beim  Kochen  die  Farbe  nicht  verlieren.  Besteht  er  diese 
Probe  nicht,  so  ist  er  nicht  brauchbar.  Aus  einer  abgewogenen  Menge 
Schwefelsäure,  die  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  mit  einem  Ueber- 
scluiss  von  ausgeglühtem  Zinkweiss  gesättigt  wird,  erhält  man  in  einigen 
Minuten  eine  brauchbare  Lösung  von  annähernd  bekanntem  Gehalt. 

Metalllegirungen,  wie  die  verschiedenen  Schmiedeeisen-  und  Stahl- 
arten, werden  zur  Bestimmung  des  Mangans  zweckmässig  in  verdünnter 
ScliwefeL^äure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst.  Man  macht  die 
Auflösung  gleich  in  der  Literflasche,  die  auf  dem  Wasserbad  erwärmt 
wird.  In  einer  Mischung  aus  3  Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (1,L^  ^pec. 
Gewicht)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (1,4  spec.  Gewicht)  löst  sich  der  ge- 
wöhnliche Flaschendraht  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad.  ohne  dass 
die  Gasentwicklung  stürmisch  wird,  in  5  bis  6  Minuten,  doch  muss  man 
längere  Zeit  digeriren,  um  das  Eisen  vollständig  in  Oxyd  zu  verwandeln. 
Ebenso  sind  alle  Substanzen  zu  behandeln,  welche  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  von  Salpetersäure  gelöst,  resp.  aufgeschlossen,  werden. 
Manche  Erze  und  Schlacken  lassen  sich  nur  mit  Hülfe  von  Salzsäure 
aufschliessen,  oder  werden  von  Salzsäure  leichter  aufgeschlossen  als  von 
anderen  Säuren;  in  diesem  Fall  versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  nach 
der  Oxydation  des  Eisens,  ohne  von  dem  Ungelösten  abzufiltriren,  mit 
etwas  concentrirter  Schwefelsäure  und  verdampft  sie  in  einer  Porzellan- 
schale zuerst  auf  dem  Wasserbad,  danach  auf  dem  Gasofen,  bis  die 
Schwefelsäure  anfängt  abzurauchen.  Man  spült  dann  die  Masse  mit 
Wasser  in  die  Literflasche  über.  Die  kohlenstoifreichen  Gusseisen, 
Spiegeleisen,  Ferromangane,  werden  im  Kölbchen  in  Salpetersäure  ge- 
löst ;  man  si)ült  die  Lösung,  ohne  zu  tiltriren,  in  eine  Porzellanschale, 
bringt  im  Wasserbad  zur  Trockne  und  erhitzt  auf  dem  Gasofen  bis  zur 
völligen  Zersetzung  der  Nitrate,  wobei  die  in  die  Lösung  übergegangenen, 
kohlenstoffiialtigen  Producte  verbrennen.     Die  zurückgebliebenen  Oxyde 
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werden  in  bedeckter  Schale  auf  dem  Wasserbad  mit  Salzsäure  digerirt; 
wenn  man  nicht  unnöthig  stark  erhitzt  hatte,  lösen  sich  die  Oxyde 
leicht  auf.  Nach  erfolgter  Lösung  wird,  wie  oben,  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  die  Salzsäure  wieder  ausgetrieben. 

Die  Hauptmasse  der  Säure  wird  nun  mit  kohlensaurem  Xatron  oder 
Aetznatron*)  neutralisirt ,  dann  gibt  man  in  Wasser  aufgeschlämmtes 
Zinkweiss  zu,  bis  alles  Eisen  gefällt  ist.  Man  erkennt  dies  daran,  dass 
die  Lösung,  welche  bei  allmählichem  Zusatz  des  Zinkoxyds  zuerst  die 
dunkle  Färbung  des  basischen  Eisenoxydsalzes  annimmt,  plötzlich  gerinnt, 
und  die  Fltlssigkeit  über  dem  Niederschlag  milchig  wird.  Selbstver- 
ständlich kann  die  vorherige. Neutralisation  mit  Natron  auch  unterbleiben, 
sie  kann  eben  so  gut  durch  Zinkoxyd  bewirkt  werden.  Nach  geschehener 
Fällung  füllt  man  die  Flasche  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  mischt,  lässt 
einige  Minuten  absetzen  und  tiltrirt  durch  ein  trocknes  Faltentilter  in 
ein  trocknes  Gefäss.  Von  dem  Filtrat  wird  ein  Theil  (200  cc)  abge- 
messen, in  eine  Kochflasche  gebracht,  mit  2  bis  4  Tropfen  Salpetersäure 
angesäuert  und  zum  Kochen  erhitzt.  Wenn  die  Flüssigkeit  kocht,  nimmt 
man  den  Kolben  vom  Feuer  und  lässt  die  Chamäleonlösung  aus  der 
Bürette  eintropfen.  Mit  einer  zweiten  und  dritten  Portion  des  Filtrats 
kann  die  Titrirung  genauer  wiederholt  werden.  Der  Eisenoxyd nieder- 
schlag  setzt  sich  übrigens  so  gut  ab,  dass  man  bei  nicht  allzuviel  Eisen 
schon  einige  Minuten  nach  der  Fällung,  ohne  zu  filtriren,  die 
Proben  zur  Titrirung  mit  der  Pipette  abheben  kann ;  weissliche  Trübung 
der  überstehenden  Flüssigkeit  braucht  nicht  beachtet  zu  werden. 

Die  Vernachlässigung  des  Raums,  welchen  das  gefällte  Eisenoxj'dhydrat, 
sowie  der  etwa  zugesetzte  geringe  Ueberschuss  von  Zinkoxyd  einnehmen, 
verursacht  allerdings  einen  kleinen  Fehler,  dessen  Grösse  mit  der  Menge 
des  vorhandenen  Eisens  wächst.  Aber  selbst  wenn  von  einem  an  Mangan 
sehr  armen  Eisen  zur  Manganbestimmung  20  (f  in  Arbeit  genommen 
wurden,  wird  dieser  Fehler  den  Mangangehalt  doch  nur  um  einige 
Tausendstel  zu  hoch  erscheinen  lassen ;  er  kann  daher  füglich  vernach- 
lässigt werden. 

Schliesslich  soll  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  man  bei  der 
jodometrischen  Titerstellung  ein  chlorsäurefreios  übermangansaures  Kali 
verwenden  muss  und  dass  für  die  Ausführung  der  Titrirungen  selbst  die 
Gegenwart  salpetriger  Säure  sorgfältig  zu  vermeiden  ist. 

•)  Das  sehr  reine  blätterige  Aetznatron  der  chemischen  Fabriken  enthält 
in  der  Kegel  etwas  Mangan. 
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Die  Bestimmung  des  Mangans  in  der  Form  von  schwefelsaurem 
Salz  findet  J.  Yolhard*)  abweichend  von  Rose 's**)  Angaben  voll- 
kommen zuverlässig  und  empfiehlt  sie  gleichzeitig  für  die  meisten  Fälle 
als  das  einfachste  Verfahren  der  Gewichtsbestimmung.  Um  den  Gehalt 
einer  Lösung  an  reinem  Salz  in  der  erwähnten  Weise  genau  zu  be- 
stimmen, hat  man  nur  nöthig,  dieselbe  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
zu  verdampfen  und  den  Rückstand  in  der  bedeckten  Schale  mehrere 
Stunden  lang  massig  zu  erhitzen.  Die  zurückbleibende  Verbindung  be- 
sitzt alsdann  nach  Volhard  eine  auch  bei  weiterem  Erhitzen  constante 
Zusammensetzung  von  der  Formel  MnO,  SO^.  Nach  wiederholtem  mehr- 
stündigem Erhitzen  in  der  erwähnten  Weise  und  jedesmaligem  vorherigem 
Zusätze  einiger  Tropfen  destillirter  Schwefelsäure  erhielt  Volhard  aus 
20  cc  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Salz  zunächst  0,1635  g  MnO,  SO3, 
alsdann  0,IG35,  0,1G38,  0,1635  und  schliesslich  wieder  0,1635(7. 

Auch  mit  Chlorüiiösungen  kann  man  wie  angegeben  verfahren, 
nur  muss  man  der  Lösung  vor  dem  Abdampfen  etwas  verdünnte  reine 
Schwefelsäure  zugeben. 

Eine  Trennnngsmethode  des  Mangans  vom  Eisen  gründet  J.  Vol- 
hard***) auf  das  Verhalten  der  beiden  Metalle  in  der  Form  von  Chlo- 
riden zu  Quecksilberoxyd.  Eisenoxyd  wird  nämlich  aus  der  Lösung 
seines  Chlorides,  nicht  seiner  Sauerstott'salze ,  durch  Quecksilberoxyd 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  und  vollständig  gefällt,  frei 
von  Alkalien,  aber  nicht  von  alkalischen  Erden,  wenn  solche  vorhanden 
sind.  Mangauchlorür  gibt  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  erst  nach 
längerem  Stehen  einen  Niederschlag,  beim  Erwärmen  tritt  sofort  Fäl- 
lung ein  und  t  heil  weise  Ileduction  des  Quecksilbersalzes  zu  Metall. 

Man  kann  Eisen  und  Mangan  mittelst  Quecksilberoxyds  vollstän- 
dig von  einander  scheiden.  Die  verdünnte,  möglichst  neutrale  Lösung, 
welche  das  Eisen  als  Chlorid,  das  Mangan  als  Chlorür  enthält,  wird 
mit  einem  Ueberschuss  von  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  versetzt, 
rasch  mit  der  Saugpumpe  filtrirt,  abgesaugt  und  einmal  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Der  Niederschlag  enthält  noch  Spuren  von  Mangan ; 
man  löst  ihn  daher  auf  dem  Filter  in  heisser  Salzsäure  wieder  auf, 
wäscht    das   Filter   aus,    verjagt   aus   der   Lösung    den   Säureüberschuss 

*)  Liebig's  Annalen  198,  329;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Handbuch,  6.  Aufl.  von  Fi n kener  2,  76. 
***;  Liebig's  Annalen  198,  332;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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durch  Ahdampfen  auf  dem  Wasserbad,  fällt  nach  der  Verdünnung  nochmals 
mit  Quecksilberoxyd,  liltrirt  mit  der  Pumpe  rasch  ab  und  wäscht  mehr- 
mals mit  kaltem  AVasser.  Das  P'.isenoxyd  ist  jetzt  vollkommen  frei  von 
Mangan,  die  Lösung  frei  von  Eisen.  Waren  keine  anderen  durch 
Quecksilberoxyd  fällbaren  Oxyde  zugegen,  so  kann  man  das  Oxyd  ohne 
Weiteres  glühen,  um  sein  Gewicht  zu  bestimmen.  I)ie  vereinigten  Fil- 
trate  werden  auf  ein  kleines  Volum  concentrirt,  in  eine  Platinschale 
gebracht,  nach  Zusatz  von  etwas  Quecksilberoxyd  zur  Trockne  verdampft 
und  geglüht;  es  hinterbleibt  Manganoxyduloxyd,  welches,  wenn  etwas 
Schwefelsäure  darüber  abgeraucht  wird,  in  Sulfat  übergeht.  *)  Belege 
führt  Vo  1  h  a r d  nicht  an. 

Das  Verhalten  der  Mang^noxydulsalze  gegen  Bleisuperoxyd  und 
die  Halogene  macht  J.  Volhard**)  zum  Ausgangspunkte  dreier  ver- 
schiedener Wege  zur  Scheidung  und  Bestimmung  des  Mangans.  Was 
die  beiden  ersten  Wege  betrifft,  so  war  die  Fällung  des  Mangans  als 
Super oxyd  bereits  früher  vielfach  zum  Zwecke  der  Scheidung  dieses 
Metalles  von  den  Alkalien,  alkalisciien  Erden,  sowie  von  Nickel-  und 
Zinkoxyd  in  Brauch;  man  fällte  entweder  in  neutraler  Flüssigkeit  mit 
Bleisuperoxyd  nach  G  i  b  b  s ,  oder  häutiger  nach  Schiel  in  schwach 
saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  mittelst  Chlors, 
Broms  oder  Bleichsalzen.  Der  gedachte  Zweck  wird,  wie  bekannt,  weder 
auf  die  eine  noch  auf  die  andere  Weise  erreicht,  ***)  wohl  aber  dann, 
wenn  man  nach  Volhard  die  Fällung  bei  Gegenwart  eines  grossen 
Säureüberschusses  vornimmt.  Der  dritte  Weg,  den  Volhard  einge- 
schlagen, gründet  sich  auf  die  Anwendung  der  Walter  Crum' sehen 
Reaction,  die  bekanntlich  auf  der  Bildung  von  Uebermangansäure  durch 
Einwirkung  grösserer  Mengen  von  Mennige  auf  eine  heisse  salpetersaure 
Manganoxydulsalzlösung  beruht.  Volhard  hat  nämlich  diese  Keaction 
derart  moditicirt,  dass  s  ä  ni  m  1 1  i  c  h  e  s  in  der  Lösung  befindliche  Mangan 
in  Uebermangansäure  übergeht,  die  er  alsdann  mit  einer  Zehntelnormal- 
lösung von  Eisenvitriol  oder,  nach  L  e  c  1  c  r  c  f ),  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  titrirt. 

Die  drei  erwähnten  Wege  führen  nach  Volhard  sännntlioh  zu 
befriedigenden  Zahlen ;  indessen  mag  vorstehender  Hinweis  auf  dieselben 

*)  Vergl.  das  vorhergebende  Referat. 

**)  Liebig's  Annaleii  198,  354;  vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  ehem.  Analyse  G.  Aufl.  Bd.  1,  568. 
t)  Compt.  rend.  76,  1209. 
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hier  genügen,  weil  sie  das  ebenfalls  von  Volhard  mcKliticirte  maass- 
analytische liest  im  niungsverfahren  des  Mangans,  durch  Titriren  von  Man- 
ganoxydul mit  Chamäleonlösung,  an  Genauigkeit  jedenfalls  nicht  über- 
treifen,  an  Sicherheit  und  Schnelligkeit  der  Ausführung  aber  hinter 
demselben  zurückstehen. 

Zur  maassanalytischen  BeBtimmnng  des  Kobaltes.  lieber  eine 
neue  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Mangans,  welche 
C.  llüssler  angegeben  hat,  wurde  bereits  in  dieser  Zeitschrift  19,  75 
berichtet.  Neuerdings  hat  R  ö  s  s  1  e  r  *J  sein  Verfahren  auch  in  einer 
erweiterten  Anwendung  auf  das  Kobalt  mitgetheilt. 

Wie  für  das  Mangan,  so  hat  H.  Rose  auch  für  das  Kobalt  ge- 
funden, dass  der  schwarze  Niederschlag,  den  man  nach  Wohl  er  in 
einer  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzten  Lösung  eines  Kobalt- 
oxydulsalzes erhält,  eine  constante,  der  Formel  Ag^jO,  Co^Og  entsprechende 
Zusammensetzung  hat.  Diese  Thatsache  benutzt  Rössler  dazu,  um  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Mangan  auch  das  Kobalt  maassanalytisch  zu 
bestimmen.  Verfährt  man  auf  die  bei  der  Bestimmung  des  Mangans 
beschriebene  Art,  d.  h.  verwendet  man  zur  Hervorrufung  des  schwarzen 
Niederschlags  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  unter  gleichzeitiger 
Erhitzung  der  Flüssigkeit,  so  erhält  man  ein  zu  niedriges  Resultat,  da 
in  diesem  Falle  die  Ueberführung  des  Kobalts  in  die  Silberverbindung 
keine  vollkommene  ist.  Das  Nämliche  findet  statt,  wenn  man  die  Fäl- 
lung durch  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt.  Erhitzt 
man  jedoch,  hierbei  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  auf  dem  Wasserbad,  so 
sind  die  erhaltenen  Resultate  durchaus  befriedigend.  Man  verfährt  im 
U(*brigen  ganz  so  wie  bei  der  Bestimmung  des  Mangans.  Wie  dort  so 
wird  auch  hier  die  Fällung  durch  ein  anwesendes  Ammonsalz  beein- 
trächtigt. Die  Menge  des  Kobalts  findet  man,  wenn  man  die  Anzahl  der 
zur  Fällung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Zehntelnormalsilberlösung  mit 
0,00295  multiplicirt. 

Zur  Bestimmung  des  Nickels  lässt  sich  die  Methode  nicht  an- 
wenden; es  bildet  sich  nach  IL  Rose  zwar  auch  in  diesem  Falle  ein 
schwarzer  Niederschlag,  die  Bedingungen  unter  denen  derselbe  entsteht, 
sind  jedoch  einerseits  für  die  quantitative  Ermittelung  des  Nickels  nicht 
verwerthbar,  andererseits  aber  die  Kobaltbestimmungen  so  wenig  be- 
einträchtigend, dass  eine  der  des  Kobalts  gleiche  Menge  Nickel  zugegen 


♦)  Liebig's  Annalen  200,  323;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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sein  darf,  um  ein  für  technische  Zwecke  noch  brauchbares  Resultat  zu 
liefern.  Wenn  die  Menge  des  Nickels  indessen  über  das  gedachte 
Quantum  hinausgeht,  oder  ein  genaueres  Resultat  verlangt  wird,  ist  es 
nach  Rössler  zweckmässig,  aus  der  Lösung  der  beiden  Metalle  in 
Salpetersäure  zunächst  das  Kobalt  durch  salpetrigsaures  Kali  abzuscheiden^ 
hierauf  zu  liltriren,  den  Niederschlag,  welclien  man  nicht  auszuwaschen 
braucht,  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  nun  erst  die  maassanalytische 
Bestimmung  des  Kobalts  vorzunehmen. 

Ueber  DarBtellung  reinen  Qnecksilberozyds  und  dessen  Anwen- 
dung zur  Ueberführung  von  Metallchloriden  in  Oxyde  macht  J.  Vol- 
h  a  r  d  *)  die  folgenden,  boachtenswerthen  Mittheilungen.  Um  das  Queck- 
silberoxyd rein  zu  erhalten,  reibt  man  käuflichen  Sublimat  mit  einem 
Zehntel  seines  Gewichtes  rotiiem  Quecksilberoxyd  innig  zusammen  und 
unterwirft  das  Gemisch  auf  dem  Sandbade  in  einer  Porzellanschale  der 
Sublimation.  Das  Chlorid  sublimirt  so  zwar  etwas  schwieriger  als  ohne 
Zusatz  von  Oxyd,  nichtsdestoweniger  erhält  man  es  vollkommen  rein, 
da  es  flüchtiger  ist  als  die  Chloride  der  verunreinigenden  Metalle,  die 
als  Oxyde  im  Rückstand  bleiben.  Aus  der  Lösung  des  reinen  Chlorides 
wird  das  Oxyd  endlich  in  bekannter  Weise  mit  eisenfreier  Natronlauge 
gefällt  und  ausgewaschen.  Es  ist  auf  diese  Weise  erhalten  so  rein,  dass 
4 — bg  sich  verflüchtigen  lassen,  ohne  einen  bemerkbaren  Rückstand  zu 
hinterlassen.  Dieses  reine  Quecksilberoxyd  lässt  sich  in  der  Analyse  viel- 
fach mit  Yortheil  anwenden.  —  Fast  alle  Metalle  hinterbleiben  vollstiindig 
als  Oxyde,  wenn  die  Lösungen  ihrer  Chloride  mit  Quecksilberoxyd  ab- 
gedampft und  geglüht  werden.**)  0,0495^  Zinkoxyd  in  Salzsäure  ge- 
löst, bis  beinahe  zur  Trockne  eingedampft,  mit  etwas  Quecksilberoxyd 
versetzt,  eingetrocknet  und  geglüht  hintcrliessen  0,0495(7  Zinkoxyd; 
aus  0,0570^  Wismuthoxyd  wurden  in  gleicher  Weise  0,0580^,  aus 
0,0385/7  Eisenoxyd  0,0390  r/  der  betreffenden  Oxyde  erhalten. 

Der  Verfasser  hält  es  für  weniger  umständlich,  die  gefällten 
Schwefelverbindungen  von  Zink,  Kupfer,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Eisen 
u.  s.  w.  in  Salzsäure    oder  Königswasser  zu  lösen  und,    wie  angegeben, 


*)  Licbig's  Annalen  198,  331;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Bekanntlich  hat  Berzelios  eine  Methode  zur  Trennone:  der  Magnesia 
von  Kali  und  Natron  angegeben,  welche  darauf  beruht,  dass  Chlormagnesiom 
beim  Glühen  mit  Quecksilberoxyd  in  Magnesia  übergeht,  während  die  Chlor- 
alkalien dadurch  nicht  verändert  werden.  VergL  Fresenius,  Anl.  z.  qoantit. 
ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  54S.    G.  B. 
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in  Oxyde  überzuführen,  als  dieselben  im  Rose 'sehen  Tiegel  zu  behan- 
deln oder  nach  der  Wiederauflösung  mit  Alkalien  zu  fällen.  Nament- 
lich wenn,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist,  ein  Theil  des  Niederschlages 
an  der  Wand  des  Fälluugsgefässes  fest  haftet,  dürfte  die  Behandlung 
mit  Quecksilberoxyd  und  Wägung  des  erhaltenen  Metalloxydes  eine  we- 
sentliche Beschleunigung  und  Vereinfachung,  der  Arbeit  herbeiführen. 

Die  BeBtimmnng  der  PhospliorsäTire  als  pyrophoBphorBaure  Mag- 
nesia hat  P.  A.  Gooch*j  zum  Gegenstande  einer  erneuten,  umfang- 
reichen Untersuchung  gemacht.  Der  Hinweis  auf  dieselbe  mag  indessen 
genügen,  da  sie  im  Wesentlichen  nur  eine  Bestätigung  bereits  bekannter 
Thatsachen  bringt. 

Die  Abscheidang  der  KieBehänre  bei  der  Analyse  von  Kalk- 
steinen, Eisenerzen  nnd  anderen  Mineralien  geschieht  bekanntlich  ent- 
weder durch  directe  Behandlung  mit  Salzsäure,  oder,  wenn  das  Silicat 
durch  diese  Säure  nicht  zersetzbar  ist,  in  der  W'eise,  dass  es  zu- 
nächst durch  Zusammenschmelzen  mit  einem  geeigneten  Flussmittel  in 
den  löslichen  Zustand  übergeführt  und  erst  hierauf  die  Entfernung  der 
Kieselsäure  mittelst  Salzsäure  und  W^asser  vorgenommen  wird.  In  dem 
ersten  Falle  tritt  sehr  häufig  eine  Verunreinigung  der  Kieselsäure  da- 
durch ein,  dass  die  Salzsäure  auch  andere  Substanzen  z.  B.  Thon 
oder  Schwerspath  zurücklässt,  in  dem  zweiten  Falle  aber  wird  das  Ver- 
suchsmaterial mit  einer  grossen  Menge  eines  ebenfalls  oft  zu  Verunrei- 
nigungen Veranlassung  gebenden  Schmelzmittels  vereinigt.  Für  einen 
ansehnlichen  Bereich  des  üntersuchungsmaterials  ist  es  nun  H.  Rocholl**) 
gelungen,  diese  Uebelstände  dadurch  zu  beseitigen,  dass  er  die  in  dem 
betreffenden  Silicate  vorhandenen  Basen  selbst  als  Schmelzmittel  ver- 
wendet, durch  Anwendung  einer  sehr  hohen  Temperatur  also  das  Silicat 
für  sich  schmilzt.  ***)  Dasselbe  bleibt  alsdann  in  einem  Zustande  zurück, 
der  es  ermöglicht,  bei  der  nachherigen  Behandlung  der  Schmelze  mit 
Salzsäure  und  Wasser  in  den  meisten  Fällen  ohne  W^eiteres  eine  voll- 
kommen reine  Kieselsäure  zu  erhalten.  Das  Verfahren  ist  kurz  Fol- 
gendes : 

*)  Proceedings  of  the  Americ.  Acad.  of  arts  and  sciences  16^  53. 
**)  Chem.  News  41,  234. 
***)  Vergl.  übrigens  hierzu  die  Untersuchungen  Fr.  Mohr's  (in  dieser  Zeit- 
schrift 7,  291  ff),  der  bereits  über  den  Einfluss  des  Glühens  der  Silicate  auf  die 
leichtere  Zersctzbarkeit  derselben  durch  Saarcn  Mittfaeilang  gemacht  hat.    G.  B. 
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Bei  Kalksteinen  wendet  man  die  vorher  zur  Wasser-  und  Kohlen- 
säurebestinimung  benutzte  Substanzmenge  auch  zur  Kieselsäarebestimmong 
an.  Nach  dem  Glühen  im  Platintiegel  wird  die  Masse  in  bekannter 
Weise  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Salzsäure  in  einem  passenden 
Gefässe  zersetzt.  Die  auf  solche  Weise  abgeschiedene  Kieselsäure  ist 
nach  des  Verfassers  Angaben  vollkommen  rein.  Derselbe  bedient  sich 
seines  Verfahrens  noch  mit  Erfolg  für  Kalksteinarten,  die  bis  zu  21,2  Jft 
Kieselsäure  und  0,5  %    Thonerde  enthalten. 

Bei  der  Untersuchung  von  Erzen  wird  die  zur  Analyse  zu  ver- 
wendende Substanzmenge  zunächst  fein  gepulvert  und  hierauf  in  einem 
Platinticgel  zuerst  gelinde  und  alsdann  etwa  20  Minuten  lang  bis  fast 
zur  Weissgluth,  entweder  in  einer  Muffel  oder  über  der  Gebläselampe, 
jedenfalls  aber  so  stark  erhitzt ,  dass  Anzeichen  einer  beginnenden 
Schmelzung  vorhanden  sind.  Man  zerreibt  die  erhaltene  Masse  nun 
von  Neuem  aufs  Feinste  und  behandelt  sie  hierauf  in  einer  Schale  mit 
starker  Salzsäure.  Ist  die  Zersetzung  gelungen,  so  wird  man  jetzt  ohne 
Schwierigkeit  entweder  eine  Gallerte  oder  klare  Lösung  erhalten,  die 
wiederum  in  bekannter  Weise  weiter  verarbeitet  wird,  und  zwar  auch 
was  die  P^ntfernung  unbedeutender,  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  etwa 
noch  beigemengter  Verunreinigungen,  wie  schwefelsaurer  Baryt  und 
Titansäure,  betrifft.  Die  Anwendbarkeit  der  Methode  für  Erze  erstreckt 
sich  bis  zum  Vorhandensein  von  25^   Kieselsäure. 

Mit  Rücksicht  auf  eine  etwaige  Anwesenheit  von  Mangansuperoxyd 
reinigt  man  die  benutzten  Platintiegel,  obwohl  Salzsäure  ohne  Weiteres 
die  anhaftenden  Theile  leicht  löst,  dennoch  besser  dadurch,  dass  man 
zunächst  etwas  kohlensaures  Natron  in  den  Tiegeln  schmilzt  und  dann 
erst  die  Säure  anwendet. 

Rocholl  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Methode  sich  auch 
für  andere  Silicatarten,  als  die  erwähnten,  verwenden  lässt;  Belege  führt 
derselbe  nicht  an. 

Die  BeBtimmungsmethode  der  Salpetersäure  von  E.  Pugh,*) 
welche  sich  auf  die  Verwandlung  derselben  in  Amnion  durch  über- 
schüssige salzsaure  Zinnchlorürlösung  gründet,  hat  0.  v.  Dum  reich  er**) 
gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Zinncblorür 
auf  die  Stickstoffsauerstoflfverbindungen  einer  neuen  Prüfung  unterzogen 
und  in  eine  Form  gebracht,  die  leichter  als  bisher  zu  zuverlässigen  Re- 

*)  Jahresber.  f.  Chem.  1859,  pag.  672. 
**)  Monatshefte  f.  Chemie  u.  verw.  Theile  anderer  Wissenschaften  1,  724. 
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sultaten  führt.  Pugh  nalim  die  Reduction  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohre  bei  170'*  C.  vor,  v.  Dum  reicher  dagegen  vermeidet  die  An- 
>\endung  des  zugeschmolzenen  Glasrohres  und  verfährt  ausserdem  folgen- 
derniiiassen  :  Die  Reduction  der  möglichst  c  o  n  c  e  n  t  r  1  r  t  e  n  F 1  tl  s  - 
s  i  g  k  e  i  t  wird  bei  der  Tem[)eratur  des  Wasserbades  vorgenommen.  Das 
hierdurch  gebildete  Ammon  wird  durch  Destillation  mit  Alkali  ausge- 
trieben und  dann  in  bekannter  Weise  durch  Titriren  mit  einer  Säure 
von  bestimmter  Concentration  oder  in  Form  von  Platiuhalmiak,  resp. 
metallischem  Platin,  bestimmt.  Nach  dem  Vorschlage  von  Mohr  kann 
man  auch  das  Ammon  in  Salzsäure  auffangen,  die  überschüssige  Säure 
auf  dem  Wasserbade  vertreiben  und  in  dem  zurückbleibenden,  vollkommen 
trockenen  Salmiak  das  Chlor  nach  irgend  einer  der  gebräuchlichen  Me- 
thoden bestimmen. 

Ueber  die  bei  der  Ausführung  der  Methode  zu  beachtenden  Vor- 
sichtsmaassregeln,  die  streng  einzuhalten  sind,  damit  man  genaue  Resul- 
tate erziele,  theilt  v.  Dum  reich  er  Folgendes  mit: 

>Auf  je  1  (j  der  zu  erwartenden  Salpetersäure  wird  eine  Auflösung 
von  Kw;  granulirten  Zinns  in  i\0  y  40  procentiger  Salzsäure  bereitet. 
Die  saljjetersaure  Verbindung  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  der  Zinnchlorürlösung  in  einem  Kölbchen  eine  Stunde  lang  in  ge- 
lindem Sieden  erhalten,  und  sodann  der  Kolbeninhalt  in  eine  Porzellan- 
schale gespült,  in  welcher  er  auf  dem  Wasscrba<le  bis  zur  Pildung  einer 
Krystallhaut  abgedampft  wird,  worauf  man  die  Schale  zweckmässig  noch 
ungefähr  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  verweilen  lässt.  In- 
zwischen ist  in  dem  Ammonbestimmungsapparat  die  erforderliche  Menge 
Lauge  ausgekocht  worden.  Man  spült  nun  den  Schaleninhalt  zur  erkalteten 
Lauge  in  die  Retorte  und  destillirt  das  Ammoniak  ab,  wobei  man  sich 
zweckmässig  der  von  Rüdor ff  angegebenen  Verbesserung  bedient,  nämlich 
des  Durchleitens  eines  Wasserdampfstromes  durch  die  ammoniakhaltige 
Flüssigkeit.  Die  Bestimmung  des  erhaltenen  Ammoniaks  erfolgt  in  be- 
kannter Weise  nach  einer  der  bereits  oben  genannten  Methoden.« 

Der  Verfasser  theilt  eine  grössere  Zahl  höchst  befriedigender  Be- 
lege mit :  So  erhielt  er  bei  der  Untersuchung  reinsten,  besonders  dar- 
gestellten Kalisalpeters,  unter  jedesmaliger  Anwendung  von  etwa  0,5  r; 
zur  Reduction,  zunächst  statt  100,00  angewandter  Substanz  99,90^ 
und  99,90^,  wenn  er  die  Bestimmung  des  Ammons  in  der  Weise  vor- 
nahm ,  dass  er  dasselbe  mit  Platinchlorid  fällte  und  den  erhaltenen 
Platinsalmiak  durch  Glühen  in  Platin  überführte. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang^.  20 
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Er  erhielt  weiter  statt  100,00,  100,49  5t  und  99,74^,  wenn  die 
Menge  des  erhaltenen  Ammoniaks  durch  gewichtsanalytische  Ermittelung 
des  Chlorgehaltes  der  ents[)rechenden  Salmiakquantitüt  erschlossen  wurde 
und  endlich  statt  100,00,  101.01%  und  100,85%,  wenn  die  Ammoniak- 
dämpfe in  einer  gemessenen  Menge  einer  Schwefelsäurelösung  von  be- 
kanntem Gehalt  aufgefangen  und  durch  Zurücktitriren  mit  Kalilauge  die 
verbrauchte  Schwefelsäure  bestimmt  wurde. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  FreBenins,  F.  HofmeiBter  und  W.  Lern. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultnr 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

WasBeranalyse.*)  Zur  Bestimmung  von  Spuren  Phosphor- 
säure in  Trinkwasser  emi)fiehlt  0.  H  e  h  n  e  r  **),  wenn  möglich,  1  /  des 
klaren  Wassers  behufs  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Salj)etersäure 
zur  Trockne  zu  verdampfen.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  wenig 
Salpetersäure  auf,  liltrirt  durch  ein  möglichst  kleines  Filter,  verdunstet 
bis  auf  ein  [)aar  Tropfen  und  fällt  in  bekannter  "Weise  mit  Mol^'bdän- 
lösung.  Aus  Wassern,  welche  viel  Chlor  enthalten,  muss  letzteres  durch 
wiederholtes  Verdunsten  mit  Salpetersäure  entfernt  werden.  In  stark 
gypshaltigen  Wassern  nmss  das  Volumen  der  mit  Molybdänlösung  ge- 
fällten Flüssigkeit  grösser  sein,  um  eine  Abscheidung  von  Gyps  zu  ver- 
hüten. Der  Molybdänniederschlag  wird  mit  möglichst  wenig  Wasser  bis 
zur  neutralen  lleaction  gewaschen,  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und 
diese  Lösung  unter  wiederholter  Zugabe  kleiner  Wassermengen  verdunstet. 
Das  Gewicht  des  trocknen  Rückstandes  dividirt  durch  28,5  (wie  zahl- 
reiche Versuche  ergeben  haben)  zeigt  sehr  genau  die  Menge  der  vor- 
handenen Phosphorsäure  an. 

♦)  Vergl.  die  ausführliche  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  19,  491,  so- 
wie ebendaselbst  20,  128. 
♦♦)  The  Analyst  6,  135. 
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Wirklich  gute  Wasser  enthalten  meist  weniger  als  0,4  PO5  per 
Million. 

Titrirte  Indigolösung  zur  Salpetersäure-Bestim- 
mung*) bereitet  R.  Warington**)  durch  mehrstündige  Digestion 
von  4  ij  sublimirten  Indigotins  mit  dem  fünffachen  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  zu 
2  /  aufgefüllt.  Der  Wirkungswerth  dieser  Flüssigkeit  wird  alsdann  er- 
mittelt und  dieselbe  einer  0,14  r/  Stickstoff  im  Liter  enthaltenden  Kali- 
salpeterlösung gleichwerthig  gestellt.  Man  hat  so  »Normalindigo«  er- 
halten, welcher  für  Zwecke  der  Wasseranalyse  auf  das  vierfache  seines 
Volumens  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  so  verdünnt  wird,  dass  die 
fertige  Lösung  A:^  Schwefelsäure  enthält.  Letzterer,  durch  Sutton 
em[)fohlene  Zusatz  soll  die  Indigolösung,  wenigstens  im  Dunkeln,  voll- 
k(mimen  haltbar  machen. 

Zur  Bestimmung  des  organischen  Kohlenstoffs  im 
Trinkwasser  säuert  Alfred  Smetham***)  1/  des  Wassers  mit 
Pliosphorsäure  an,  verdunstet  auf  dem  Wasserbade  unter  gehöriger  Vor- 
sicht auf  circa  50  cc  und  bringt  das  Ganze  in  eine  kleine  Retorte, 
welche  mit  einer  Absorptionsröhre,  der  noch  zwei  weitere  Waschröhren 
folgen,  verbunden  ist.  Die  kugeligen  Erweiterungen  des  ersten  Absorp- 
tionsrohres müssen  ungefähr  100  er  Capacität  haben.  Das  zweite  Rohr 
<iient  als  Indicator  und  das  dritte  soll  eine  Absorption  von  Kohlensäure 
aus  der  atmosphärischen  Luft  verhindern ;  letzteres  enthält  Barytwasser 
oder  Aetzkalilösung.  Der  Retortentubulus  wird  nun  mit  einem  Aspira- 
tor  verbunden,  ein  Strom  gewaschener  (kohlensäurefreier)  Luft  durch 
den  Ai)i)arat  getrieben,  ungefähr  20  cc  völlig  klares  Barytwasser  in  das 
grosse  Absori)tionsrohr,  eine  geeignete  Menge  in  das  zweite  gefüllt,  und 
der  Apparat  so  schnell  als  möglich  wieder  geschlossen.  Jetzt  wird  der 
Retorteninhalt  zu  gelindem  Sieden  erhitzt  bis  die  Dämpfe  in  das  Ab- 
sorptionsrohr treten.  Das  Barjrtwasser  muss  hierbei  vollständig  klar 
bleiben,  sonst  wird  die  Destillation  bis  zur  Austreibung  der  letzten 
Spuren  Kohlensäure  fortgesetzt  und  dann  das  getrübte  Barytwasser  durch 
frisches  ersetzt. 

Man  lässt  erkalten,  fügt  dem  Retorteninhalt  1  y  übermangansaures 

*)  Ueber  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Indigo  vergl.  diese  Zeitschr. 

7,  412;  8,  365:  9,   I,  171;  10,  266;  11,  25,  136. 

**)  Journal  of  the  chemical  society  86,  578. 

♦♦♦)  The  Analyst  6,  156. 

20* 
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und  lg  doppeltchromsaures  Kali  sowie  20  cc  Schwefelsäure  (1,4  s-pec. 
Gew.)  zu.  *)  Der  Retorteninhalt  wird  nun  erhitzt  und  sehr  langsam  bis 
auf  circa  20  cc  abdestillirt.  Die  entwickelte  Kohlensäure  bleibt  im  Absorp- 
tionsrohr, im  zweiten  Rohre  soll  das  Baryt wasser  sich  nicht  trüben.  Der 
bei  Abschluss  der  atmosphärischen  Kohlensäure  zuerst  mit  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  kohlensaurem  Baryt  in  Wasser,  sodanu  mit  wenig 
heissem  Wasser  gewaschene  Niederschlag  aus  dem  Absorptionsrohr  wird 
in  Salzsäure  gelöst,  der  Baryt  als  Sulfat  bestimmt  und  die  entsprechende 
Kohlenstoffmenge  berechnet.  Bezüglich  der  mitget heilten  Beleganalysen 
kann  hier  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Wassers**) 
führt  man  nach  L.  Hirt***)  im  phytophysiologischen  Institute  von 
Cohn  in  Breslau  so  aus,  dass  das  betreffende  Wasser  in  sorgfältig 
gereinigten,  circa  200  g  fassenden  ziemlich  cnghalsigen  Flaschen  aufbe- 
wahrt wird.  Den  Verschluss  der  Flaschen  bilden  Baumwollenstöpsel, 
welche  in  der  Luft  enthaltene  Verunreinigungen  abhalten,  ohne  etwa 
im  Wasser  vorhandenen  Keimen  den  zur  Entwickelung  nothwendigen 
Sauerstoff  zu  entziehen.  Zuerst  untersucht  man  bald  nach  dem  Füllen 
20 — 30  mit  der  nöthigen  Vorsicht  entnommene  Wassertropfen  bei 
400 — lOOOfacher  Vergrösserung.  Die  zweite,  in  der  Zeit  vom  2.  bis 
6.  Tage  nach  dem  Schöpfen  ausgeführte  Untersuchung  erstreckt  sich 
sowohl  auf  den  Niederschlag,  welcher  sich  aus  dem  Wasser  in  Folge 
des  Stehens  abgeschieden  hat,  als  auch  auf  das  an  der  Obei*fläcbe  der 
Flüssigkeit  eventuell  entstandene  Hüutchen.  Bei  jeder  W^asserprobe 
werden  mit  Hülfe  der  Pipette  hierbei  30 — 40  Präparate  angefertigt 
und  untersucht. 

Reines,  zum  Genuss  völlig  geeignetes  Wasser  soll  selbst  nach  3  —  6  tägi- 
gem  Stehen  keine  Organismen  nachweisen  lassen,  höchstens  entsteht  ein  ganz 
schwacher  Niederschlag  aus  Diatomaceenschalen  und  vereinzelten  Algen. 
Für  verdächtiges  W^asser  bieten  die  Saprophyten  (Organismen,  welche 
sich  von  Fäulnissproducten  nähren),  grössere  Infusorien,  auch  wohl  zu- 
fällige Beimengungen  den  für  die  Beurthcilung  maassgebenden  Befund. 
In  faulendem,  durchaus  ungenicssl)arcm  Wasser  finden  sich  Massen  von 
Bakterien  (Fäulnisserreger),  daneben  Saprojdiyten  und  Infusorien. 

Um    solche    Organismen    sichtbar   zu    machen,    welche    durch    ihre 

*)  Die  Reinheit  der  Roagentien  wird  durch  Blanco-Versuche  controlirt. 
**)  Vcrgl.  diese  Zeitschr.  10,  441;  16,  359;  18,  35ü. 
***)  Ilanuover'sche  Monatsschrift  „Wider  die  Nahrungsfiilscher*  3,   121. 
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grosse  Zartheit  der  gewöhnlichen  mikroskopischen  Untersuchung  ent- 
gehen, setzt  A.  Certes*)  zu  30  cc  des  betreffenden  Wassers  i cc  einer 
1,5  procentigen  Osiniunisäurelösung.  Alle  mikroskopischen  Organismen 
werden  hierdurch  ohne  Veränderung  ihrer  Formen  getödtet.  Nach 
einigen  Minuten  verdünnt  man,  um  die  betreffenden  Gewebe  nicht  allzu- 
stark sich  färben  zu  lassen,  mit  reinem  Wasser,  und  kann  nach  einigen 
Stunden,  bei  sehr  reinen  Wassern  nach  24  bis  48  Stunden,  den  gebil- 
deton Absatz  mikroskopiscli  untersuchen.  —  Ich  bemerke  hierzu,  dass  die 
Osmiunisäure  —  richtiger  üeberosmiumsäure  (OsOJ  —  zur  Untersuchung 
vsowohl  pflanzlicher  wie  thierischer  Gewebe  seit  Jahren  durch  M.  Schnitze 
und  Andere  vielfach  zur  Verwendung  gekommen  ist.**)     W.  L. 

Auch  II.  Z  er  euer***)  hat  einen  Beitrag  zur  mikroskopischen 
W\asserunt ersuchung  geliefert,  auf  welchen  jedoch  hier  nur  Bezug  ge- 
nommen werden  kann,  da  derselbe  Methodisches  nicht  enthält. 

Zur  Bestimmuiig  der  TrockenBubBtanz  und  doB  FetteB  in  Milch  f) 
benutzt  Hans  Vogelff)  verzinnte  Eisenschiffchen  von  einer  Form,  dass 
sie  sich  beciuem  in  den  Sox biet 'sehen  Extractionsapparat  fff )  ein- 
bringen '  lassen.  Die  zur  Vermeidung  von  Verdunstung  im  Wlege- 
röhrchen  abgewogene  Milch  wird  in  diesen  Eisenschiffchen  mit  Sand 
unter  Heissigem  Umrüliren  eingedampft,  so  dass  der  Rückstand  nicht  in 
festen  Massen,  sondern  als  Pulver  erhalten  wird.  Ist  damit  die  Trocken- 
substanz festgestellt,  so  wird  das  Schiffchen  sammt  Inhalt  in  das  von 
S  0  X  li  1  e  t  angegebene  Filter  gesteckt  und  mit  Aether  in  dem  bekannten 
Ai)i>arate  extrahii't.  Fett  hält  das  Schiffchen  nicht  zurück,  weil  die 
Seitenflächen  nicht  rechtwinklig,  sondern  unter  einem  stumpfen  Winkel 
aufgesetzt  sind.  Nach  Beendigung  der  Extraction  kann  auch  das  Ge- 
wicht der  extrahirten  Substanz  leicht  bestimmt  werden. 

Als  Normaldifferenz,  welche  sich  ergibt,  wenn  man  das  Fett  von 
der  Trockensubstanz  abzieht,  verwirft  Verfasser  die  von  den  englischen 
Analytikern  acceptirte  Zahl  9  (^)  und  bringt  dafür  die  Zahl  8  in 
Vorschlag. 

*)  Compt.  rend.  90,  1435. 

♦♦)  Vergl.  Naegeli  und  Schwendener  „Das  Mikroskop*'  2.  Aufl.,  p.  476, 
sowie  Frey  „Das  Mikroskop*  6.  Aufl.,  p.  82. 

***)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  8,  39. 
t)  Vergl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  19,  368. 
tt)  Dingler's  polyt.  Journ.  237,  59. 
ttt)  Biese  Zeitschr.  19,  345. 
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Auf  eine  von  Esbach*)  angegebene  Modification  des 
Marcband'schen**)  Lactobutyroraeters  hat  P.  Raden- 
hausen***) aufmerksam  gemacht.  Da  Beleganalysen  nicht  mitgetheilt 
sind,  wird  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen. 

Bei  UnterBnchung  gepulverter  Gewürze-,  pflegt  man  neben  dem 
Aschen-,  auch  den  Extractgehalt,  bezw.  die  Menge  der  in  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Antheile  zu  ermitteln.  Zweck- 
mässig wird  das  Extract  hierbei  indirect  aus  dem  Gewichtsverlust  der 
vor  und  nach  der  Extraction  bei  derselben  Temperatur  getrockneten 
Probe  bestimmt.  Die  bei  Untersuchung  selbstgepulverter  unverfälschter 
Gewürze  hierbei  von  M.  Biechelef)  und  von  C.  H.  Wolff  ff)  er- 
haltenen Resultate  sind  folgende:     (Siehe  die  Tabelle  S.  297.) 

Biechele  wäscht  mittelst  eines  eigens  construirten  Apparates  (be- 
züglich desen  jedoch  hier  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden  kann) 
die  Gewürze  auf  dem  Filter  mit  heissem  Weingeist  vollkommen  aus, 
während  Wolff  eine  Modification  des  bekannten  Tollen  s 'sehen  Ex- 
tractionsapparatesfff )  benutzt.  Dass  die  von  ihm  erhaltenen  Zahlen  durch- 
weg höher  sind,  als  Biechele's  entsprechende  Werthe,  schreibt  Wolff 
einer  vollständigeren  Extraction  seiner  Gewürze  zu. 

Die    Prüfung    des    Essigs    auf    freie    Mineralsäuren  §)     fQhrt 

H.  Hager  S§)  aus,  indem  er  20  cc  Essig  mit  4  cc  Aetzammonflüssigkeit 
(20  cc  P^ssigsprit  mit  5  —  i]  cc  Amnion)  mischt  und  das  Ganze  im  Wasser- 
bade verdunstet.  War  der  Essig  rein,  so  bleibt  hiernach  nur  ein  dunkler 
unwägbarer  Anflug  oder  Fleck  zurück,  enthielt  der  Essig  andere  Säuren, 
wie  Weinsäure  oder  Mineralsäuren,  wenn  auch  nur  in  Spuren,  so  hinter- 
bleibt ein  krystallinischer  Anflug.  Die  Prüfung  ist  nur  für  den  oftici- 
nellen,  sogenannten  Schnellessig  oder  Branntweinessig  anwendbar,  bei 
Essigen  aus  anderer  Fabrikation  scheint  sie  nicht  immer  sichere  Resul- 

*)  Analyse   du   lait.     Dosage   du    beurre  et  nouveau  butyrometre   par  le 
Dr.  Esbach,  chef  du  laborat.  de  chimie  medicale  de  Thöpital  Necker. 
»*)  Diese  Zeitschr.  19,  363. 

***)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  anal^'t.   Chemiker  8,  118.  —  Forschungen 
auf  dem  Gebiet-e  der  Viehhaltung  etc.  2,  377. 

f)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  2,  70. 
tt)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  2,  91.   Die  auf  3  Decimal- 
stellen  angegebenen  Zahlen  sind  hierbei  um  eine  Stelle  gekürzt.    W.  L. 
ttt)  Diese  Zeitschr.  17,  320. 

§)  Vergl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  18,  Gl 8. 
J§)  Pharm.  Centralhalle  20,  449. 
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*)  Nach  WolfC'a  Annahme  waltet  hier  ein  Schreib-  oder  Druckfehler  ob. 
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täte  zu  gebeu.  Enthält  ein  Speiseessig  Kochsalz,  so  findet  raaii  die 
Menge  der  Animonsalze  aus  dem  Glühverlust  des  getrockneten  Rück- 
standes. 

Können  eiserne  Oefen  durch  Entwickelnng  von  Kohlenozyd*) 
gesundheitsscliädlicli  werden?  F.  Fischer**)  hat  diese  für  die  Hy- 
giene wichtige  Frage  in  ausführlicher  Abhandlung  unter  Berücksichtigung 
der  gesaniniten  einschlägigen  Literatur  bearbeitet  und  kommt  zu  dein 
Schluss.  dass  man  keine  Ursache  hat,  eiserne  Oefen  oder  gut  ausgeführte 
Luftheizungsanlagen  bei  einigermaassen  verständiger  Behandlung  irgend- 
wie als  gesundheitsschädlich  zu  bezeichnen. 

Die  chemische  Beständigkeit  von  Explosivstoffen,  d^ren  Ermitte- 
lung bei  Aufbewahrung  grösserer  Mengen  von  Wichtigkeit  ist,  ergibt 
sich  für  praktische  Zwecke  hinreichend,  wenn  eine  im  gasdicht  verschlos- 
senen Gefässe  betindliche  kleine  Menge  des  Explosivstoffes  während  der 
Dauer  von  8  Tagen  die  unausgesetzte  Einwirkung  einer  Temperatur  von 
70^  aushält  ohne  zu  explodiren  und  ohne  eine  grössere  Menge  von  Zer- 
setzungsproducten  durch  Farbe  und  Geruch  wahrnehmen  zu  lassen. 
Handelt  es  sich  aber  darum,  Sprengstoffe  jahrelang  aufzubewahren,  so 
muss  eine  schärfere  Untersuchungsmethode  angewendet  werden.  Zu  die- 
sem Zwecke  erwärmt  F.  Hess***)  0,5//  des  Sprengstoffes  (im  Porzellan- 
schiffchen) mit  Hülfe  des  Luftbades  in  einem  Glasrohre,  durch  welches 
ein  mit  Hülfe  von  Jodkalium-Stärke,  Kali  und  Chlorcalcium  gereinigter 
Luftstrom  gesogen  wird,  welcher  die  aus  dem  Si)rengstoffe  entwickelten 
Gase  <lurch  Joilzinkstärkelösung  führt,  deren  Bläuung  jede  Spur  einer 
Zersetzung  anzeigt.  Nach  den  Versuchen  von  Hess  wird  man  einen 
Nitrosprengstoff  für  langjährige  Aufbewahrung  noch  geeignet  halten  dür- 
fen, wenn  bei  70'^  die  erste  Spur  einer  Zersetzung  nicht  vor  10  Miimten, 
eine  spurenweise  Färbung  der  ganzen  Jodzinkstärkelösung  nicht  vor  20 
Minuten  eintritt. 

Auf  eine  Methode  zur  spectralanaljrtischen  Untersuchung  der 
Eesorcinfarhstoffe  von  Ch.  Koppf)  kann  bei  dem  heutigen  Standpunkte 
der  spectroskopischen  Farbstoffuntersuchung  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden. 


► 


*)  Üeber  Nachweis  und  Bestimmung  des  Kohlenoxydes  vergl.  diese  Zeitscbr. 
2,  355;  8,  431;  11,  200;  12,   li)? ;  14,  51;  16,  437:  1*6,   132;  18,  3i)9. 
**)  Dingler's  polyt.  Journ.  236,  43S. 
'}  Dingler's  pol.  Journ.  234,  43. 
t)  Dingler's  pol.  Journ.  233,  431. 
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Zur  Werthbestimmuiig  der  bituminösen  Gesteine  cxtrahirt 
P.  Kienl(Mi*j  10//  der  fein  gepulverten  und  mit  gestossenem  Glase 
goniengton  Substanz  in  geeignetem  Extractionsa[)paratc  (welcber  im  Ori- 
ginal bestbrieben  ist)  durcb  ein  Geniiscb  gleiober  Volumina  rectiticirten 
Scbwefolkoblenstoifs  und  reinen  Benzols  bei  gewöbnlicber  Temperatur 
vollständig  '^*).  Das  durcb  Destillation  auf  dem  Wasserbade  fast  ganz 
vom  L(»ungsniittel  befreite  Bitumen  wird  scbliesslicb  im  Luftstrom  ge- 
trocknet und  nacb  dem  P>kalten  gewogen. 

Den  Scbwefelgebalt,  welcber  den  AVertb  des  zu  verarbeitenden  Bi- 
tumens beeint räcbtigt,  bestimmt  Verfasser,  indem  er  einen  Tbeil  der 
feingepulverten  Substanz  mit  je  4  Tbeilen  Soda  und  Salpeter,  sowie  2 
Tbeilen  Cblornatrium  scbmilzt  und  weiter  wie  gewöbnlicb  verfäbrt.  Er- 
wäbnenswertb  ist,  dass  die  Pariser  Strassenverwaltung  Aspbalte  mit  5  ^ 
Scliwefel  und  darüber  niclit  annimmt. 

leb  bemerke  bierzu,  dass  die  zu  erbaltenden  Resultate  jedenfalls 
übereinstimmender  ausfallen  werden,  wenn  das  Bitumen  nicbt  direct  ge- 
wogen, sorulern  aus  der  (lewicbtsdüFerenz  zwiseben  der  nicbt  extrabirten 
und  der  extrabirten  Substanz  berecbnet  wird,  vorausgesetzt,  dass  jedes- 
mal bei  derselben  Temiieratur  getrocknet  wurde.  Aucb  muss  darauf 
bingewiesen  werden,  ilass  die  zur  Scbwefelbestimmung  benutzte  Metbode 
nicbt  allein  den  aN  scbädlicb  bezeicbneten  Scliwefel  der  Pyrite,  sondern 
aucb  den  in  Form  scbwefelsaurer  Salze  eventuell  vorbandenen  finden 
lässt.     W.  L. 

Eisenanalyse.  Nacb  Tbomas  M.  Drown  und  P.  W.  Sbi- 
mer'^*'*)  bebandelt  man  zur  Bestimmung  des  Siliciums  in  Robeisen  (pig- 
iron)  und  Stabl  1  (j  Substanz  in  einer  Platin-  oder  Porzellanscbale  mit 
2r)  er  Salpetersäure  (si)ec.  Gewicbt  1,2),  fügt  nacb  Beendigung  der  Re- 
action  2o  —  .SO  <v?  verdünnte  Scbwefelsäure  (1  Säure  3  Wasser)  zu  und 
erbitzt,  bis  die  Salpetersäure  sieb  fast  völlig  vcrfiücbtigt  bat.  Sobald 
der  Rückstand  genügend  abgeküblt  ist,  setzt  man  Wasser  zu  und  er- 
wärmt, bis  das  Eisensalz  gelöst  ist.  Die  Lösung  wird  so  beiss  als 
möglieb  liltrirt,  der  Rückstand  zuerst  mit  beissem  Wasser,  sodann  mit 
25  —  30  er  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12)  und  scbliesslicb  wieder  mit  beissem 
Wasser  ausgewascben.    Nacb  dem  Trocknen  und  Glüben  erbiilt  man  die 

*)  Bull.  soc.  rbim.  de  Paris  88,  459. 

**)  Bis  die  Flüssigkeit  nacb  einstündiger  Digestion  farblos  abläuft;  es  ge- 
nügen im  Allgemeinen  dreimal  hOcc  Lösungsmittel. 
♦**)  Cbemical  News  40,  40. 
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Kieselsäure  als  schneeweisscs,  körniges  Pulver.  Die  nach  diesem  Verfah- 
ren ausgeführten  Beleganalysen  stimmen  unter  einander  vorzüglich  überein. 
Auf  eine  Mittheilung  von  Rudolf  Schöffel*)  über  die  Bestim- 
mung des  Chroms  und  des  Wolframs  im  Stahl  und  den  betreffenden 
Eisenlcgirungen  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden.  Wichtig 
erscheint  schliesslich  noch  die  Arbeit  von  Friedrich  C.  G.  Müller**) 
über  die  in  Eisen  und  Stahl  eingeschlossenen  Gase.  In  cyliiidrische, 
eigens  gegossene  Ingots,  welche  in  Wasser  abgekühlt  und  noch  warm 
mit  W\achs  J^estrichen  waren,  wurden  unter  Wasser  wie  unter  Oel  von 
unten  her  cylindrische  Höhlungen  von  150^0  Inhalt  gebohrt.  Die  Menge 
der  so  erbohrten,  in  den  Höhlungen  aufgefangenen  und  umgefüllten  Gase 
war  sehr  bedeutend.    Die  nach  Bunsen  ausgeführten  Analysen  ergaben: 

GesanuDtnienge         Bestand theile  in 

'     in  Procenten  Procenten 

des 


'Metall-Volumens.;    H.     |     N.     i    CO. 


Bessemerstahl  vor  Spiegelzusatz  .     .     .   j  ßO^'/o  !!   8^.8 
Bessemerstahl    derselben    Charge    nach 

Spiegelzusatz 45  ^/o  i   77,0 

Martinstahl |j  25o/o  67,8 

Roheisen  vom  Cupolofen 3.5^/0  |   ^3,3 


10,5   i     0,7 


22,9 
30,S 
14,2 


2,2 
2.5 


Durch  Bestimmung  des  Gewichtes  des  fortgebohrten  Metalles  und 
Ausmessung  der  Hohrung  wurde  berechnet,  dass  der  Gasdruck  in  den 
Poren  im  Mittel  8  Atmosphären  betrug.  Auffallender  Weise  zeigten 
die  Roheisenproben  dichten  Bruch.  Aus  einem  durchaus  homogenen 
Holway  I  wurden  nicht  mehr  als  3,5%  Gas  erbohrt,  welches  52  ^(^  Wasser- 
stoff, 4  %    Kohlensaure  und  44  %    Stickstoff  enthielt. 

Versuche  von  Stead***)  haben  die  Resultate  Müll  er 's  im  We- 
sentlichen bestätigt,  doch  erhielt  'S  t  e  a  d  bei  Anwendung  eines  stumpfen 
Bohrers  bedeutend  mehr  Gas  (bis  zum  achtfachen  Volumen),  als  mittelst 
eines  scharfen.  Müller  erklärt  in  ausführlicher  .\bhandlungf)  dieses 
Resultat  aus  der  bei  stumpfem  Bohrer  weiter  gehenden  Zerkleinerung 
des  Eisens,  und  gibt  nähere  Details  über  seine  Arbeiten,  bezüglich  deren 
hier  jedoch  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden  kann. 

*)  Ber    d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  1SG3. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  93. 

♦**)  Northern  Echo  No.  16  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
14,  12. 

f)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  6. 
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Zar  Werthbestimmnng  von  Zink  ond  Zinkstanb *)  haben  F.  Beil- 
stein und  L.  Jawein**)  den  schon  von  R.  Fresenius  angedeute- 
ten***) Weg  eingeschlagen,  inilem  sie  das  mit  Hülfe  einer  sri^sseren 
Menge  Zinkstaub  entwickelte  Wasserst otTgas  in  geeignetem  Apimrate 
messen.  Die  Beschreibung  des  letzteren  und  seiner  Anwcndniig  gebe 
ich  mit  den  Worten  der  Verfasser: 

>I)as  in  einem  Bührcken  abgewogene  Zink  (2 — 3.9)  bringt  man  in 
eine  Gluslitichse  A  (Fig.  13),  giesst  die  Salzsäure  (sjicc.  Gew.  1,10) 
hinein  (11  cf  auf  je  1  n  Zink)  utid  vei-schliesst  die  Badise  durch  einen 
Kantscliukstöpsel,  durch  welchen  das  Entwirkeluiigsrohr  a  hindurchgeht. 
Dasselhc  ist  durch  einen  Kautschuk  sc  )il  auch  mit  dem  Rohre  c  verbun- 
den, welches  kurz  unter  dem  Stiipsel  der  Flasche  B  mündet.  In  dem- 
selben Stöpsel  befindet  sich  das  zweimal  gebogene  Rohr  b,  das  —  so- 
j.'ijF.  ]3,  weit  es  iu  die  Flasche  B  hinein- 

ragt —  mit    einer  Thcitung   in 
Cubikcentimetcr     versehen     ist. 
Die  Fluische  I)  besitzt  bei  d  eine 
durch     Kautschuk  schlauch     und 
Quetschhahn  verschli essbare  Ab- 
flussrithre.     A   und   B    befinden 
sich  in  geräumigen,  mit  Wasser 
gefüllten    Behiiltern ,     um     stets 
auf  gleicher  Temperatur  eihiilten  zu  .werden.    Bei  Beginn  des  Versuchea 
wird   die  Flasche  B  mit  Wasser   gefüllt,   und  .\  nach   dem  Einbringen 
von  Zink   und   Sulzsiiuro   in   den   Wasserbehälter   gestellt.      Durch   das 
Aufsetzen  des  Stiii)scls  in  A  ist   natürlich  ein  Druck  im  Apparate  ent- 
standen UTid  das  Wasser  im   gctheilten  Rohre   gestiegen.     Aendert  sich 
der  Stauil   des  Wassers   im  Rohre  b  nicht   mehr,   so   lässt   man   aus  d 
Wasser   ab,   bis   ilas  Wasser  in   der  Flasche  B   nnd   im   Rohre  b   auf 
gleichem  Niveau  steht.     Jetzt  wird  die  Büchse  A  aus  dem  Wasser  her- 
ausgenommen und  durch  Neigen  derselben  Salzsäure  zum  Zink  gebracht. 
Augenblicklich  beginnt  die  Wasserstoffen! Wickelung  und  es  fliesst  bei  e 
Wasser  ab,    welches  nmn  in  einem   tarirtcn  Kolben  auffängt.     Um    das 
Kühlwasser  nicht  unndthig  zu  erwärmen,   liisst  man  die  Büchse  A  wäh- 
rend des  LOsens  des  Zinks  ausserhalb  stehen  und  bringt  sie  nur  zuletzt 

•)  Vergleiche  dEese  Zeitschrift  19,  .50. 
**)  6er.  d.  deutsch-  ehem.  Geaetlach.  z.  Berlin  18,  947 ;  von  den  Tei 
eingesandt. 

'*•)  Diese  Zeitschrift  17,  466. 
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wieder  in  das  Wassergefäss  zurück.  Bleibt  der  Stand  des  Wassers  im 
Rohre  b  unverändert,  so  lässt  man  aus  d  in  den  tarirtcn  Kolben  so 
lange  Wasser  ausfliessen,  bis  wieder  ein  gleiches  Niveau  in  B  und  h 
erreicht  ist.  Nun  liest  man  den  Barometerstand  ab,  notirt  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  im  Behälter  von  B  und  wägt  das  verdrängte  Wasser 
auf  einer  Tarirwage,  welche  bei  1  hj  Belastung  noch  0^\  g  angibt.« 

Bei  Berechnung  der  Resultate  ist  noch  eine  Correction  für  diejenige 
Wassermenge  anzubringen,  welche  sich  nach  Beendigung  des  Versuches 
im  getheilten  Rohre  b  weniger  befand,  als  bei  Beginn  desselben.  Diese 
Wassermenge  entspricht  natürlich  keinem  verdrängten  Wasserstoff  und  wird 
daher  vom  Gesammtgewichte  des  Wassers  im  tarirten  Kolben  abgezogen. 

Bei  der  Analvse  von  Zinkstaub  muss  man  mindestens  3 — 4  q  in 
Arbeit  nehmen  und  in  das  Ableitungsrohr  aus  der  Büchse  ein  U-for- 
miges  Natronkalkrohr  zur  Absorption  der  etwa  mit  entwickelten  Kohlen- 
säure einschalten.  Die  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen  gute  Ueber- 
einstimmung  der  erhaltenen  Resultate  sowohl  unter  einander  als  auch 
mit  den  nach  der  gewichtsanalytischen,  in  dieser  Zeitschrift  17,  4G5 
mitgetheilten  Methode  von  R.  Fresenius  erhaltenen  Werthen. 

Die  Bestimmung  des  Anhydridgehaltes  der  rauchenden  Schwefel- 
säure nimmt  C 1  e  m  e  n  s  AV  i  n  k  1  e  r  *)  vor,  indem  er  eine  abpipettirte 
Probe  der  gesdimolzenen  Säure  im  leichten  Stfipselgläschen  wägt,  in 
Wasser  ausfliessen  lässt,  das  Gläschen  nachspült  und  den  Gehalt  der 
Lösung  acidimetrisch  ermittelt.  Bei  anhydridreichen  Produeten  werden 
jedoch,  um  Verluste  durch  Verspritzen  etc.  zu  vermeiden,  zunächst 
10 — 15cc'  ßGgrädige  Schwefelsäure  in  das  Stöpselfläschchen  pipettirt, 
gewogen,  und  darauf  5  — 10  cc  des  Untersuchungsobjectes  zugefügt.  Hier- 
bei darf  die  Austtussspitze  der  zuvor  erwärmten  Pipette  weder  den  Hals 
des  Geftisses  berühren,  noch  in  die  zuerst  abgewogene  Säure  eintauchen. 
Nach  Abkühlung  des  Gemisches  wird  wieder  gewogen  und  nun  in  Wasser 
eingetragen.  Natürlich  muss  man  von  der  Gesammtacidität  die  der 
66  grädigen  Schwefelsäure  entsprechende  und  besonders  genau  zu  ermit- 
telnde Säuremenge  abziehen,  um  den  Säuregehalt  des  Untersuchungs- 
objectes zu  linden.  Das  Ansaugen  der  Pipetten  geschieht  mittelst  der 
Wasserluftpumpe. 

Fr.  Becker**)  hält  diese  Methode  für  zu  umständlich  und  em- 
pfiehlt folgendes,  in  vielen  Fabriken  gegenwärtig  angewendetes  Verfahren. 

*)  Chemische  Industrie,  1880  Nr.  6;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦♦;  Chemiker-Zeitung  4,  600. 
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Ein  ca.  10  cc  fassendes  Platintiegelchen  mit  gut  ei ngepasstem  Deckel  (zu 
diesem  Zwecke  von  Paris  zu  beziehen)  wird  mit  der  zu  untersuchenden 
Säure  beschickt  und  gewogen.  Darauf  lüftet  man  ein  wenig  den  Deckel 
des  Tiegelchens  und  lässt  es  in  ein  Becherglas  gleiten,  welches  ungefähr 
bis  zu  einem  Drittel  mit  (100  er)  Wasser  gefüllt  ist,  worauf  dasselbe  sofort 
mit  einem  Uhrglase  bedeckt  wird.  Letzteres  muss  vor  der  Titrirung 
abgespritzt  werden.     Bei  einiger  Hebung  tritt  nie  Verlust  ein. 

Winkle  r  gibt  a.  a.  0.  auf  Grund  eigener  Versuche  die  folgende 
Tabelle  über  den  Gehalt  der  rauchenden  Schwefelsäure  bei  verschiede- 
nem specitischem  Gewicht. 


a.        1 

l 

. 

c 

f  • 

d. 

1 

Gehalt  an 

Gehalt  an 

Gehalt   an 

Specif. 

Gewicht  bei 

20« 

1 

SO3 

1 

HO     ' 

=       SO3 

Schwefel- 
säure 
von  66«  B. 

Abdestillir- 

bareni 

Anhydrid 

(SO3) 

u 

1.835 

75,31 

24.69 

100,00 

___ 

92,25 

7,75 

1,840    i 

'    77,38 

22,62 

1      8.39 

91,61 

— 

94,79     , 

5,21 

1,845 

79,28 

20,72 

'     16,08 

83.92 

97,11 

2,89 

1,S50 

80,01 

19,99 

19,04 

80,96 

98,01 

1,99 

l.J^55           ; 

80,95 

19,05 

22,85 

77,15 

99,16 

0,81 

1,860    ' 

81,84 

18,16    ; 

26,45 

<  3,0.) 

1,54 

98,46 

— 

1,865 

;     82,12 

17,88    ! 

i    27,57 

72.43 

2,66 

97,34 

— 

1,870 

:    •'^•^41 

17,59 

28,76 

7 1 ,24 

4.28 

95,76 

— 

1,875 

82,6:5 

17,37 

1     29,95 

70,05 

5,44 

94,56 

1  ,.s.^0 

S2,81 

17,19 

30,38 

69,62 

6,42 

93,58 

1,SS', 

S2.97 

17,03 

;    31,03 

68,97 

7,29 

92,71 

— 

1,V.K) 

83,13 

16,87 

31,67 

68,23 

8,16 

91,84 

1,S95 

83.43 

16,66    ' 

32,52 

67,48    ; 

9,34 

90,66 

— 

1 ,1)00 

83,48 

16,52 

33.09 

66,91 

10,07 

89,93 

— 

1 ,005 

83,57 

16,43 

33,46 

66,54 

10.56 

89,44 

l,i)lO 

;    83,73 

1 

1(;,27 

1    34,10 

65,91 

11,43 

88,57 

1,915 

84,08 

15,92 

35,52 

64,48 

13,33 

86,67 

1,920 

84,56 

15,44 

37,27 

62,73 

15,95 

84,05 

— 

1,925 

85,06 

14,94 

39,49 

60,51 

18,67 

81,33 

— 

1,930 

85,57 

14,43 

41,56 

58,44 

21,34 

78,66 

1,935 

86,23 

13,77 

■    44,23 

55.77 

25,65 

74,35 

— 

1 ,940 

86,78 

13,22 

46,46 

53,54 

''     28.03 

i     71.97 

— 

1,945 

■     87,13 

12,87 

1    47.88 

52,12 

29,94 

70,06 

1 .950 

,    87,41 

12,59 

4l>,0l 

50,99 

31,46 

68,54 

— 

1,955 

87,65 

12,35 

49,98 

50,02 

32,77 

67,23 

1 

i.9(;o 

88,22 

11,78 

52.29 

47,71     '■ 

35,87 

64,13 

— 

1,965 

88.92 

11,08 

55,13 

44,87 

;     39,68 

60,32 

-ä 

1,970 

89,83 

10,17     . 

58,81 

41,19 

44,64 

55,36 
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Den  Gehalt  der  rauchenden  Schwefelsäure  an  schwefliger  Säure 
ermittelt  Winkler  durch  Titriren  der  wässerip^en  Lösung  mit  Chamäleon- 
lösung. Da  der  Gehalt  an  schwefliger  Säure  immer  nur  ein  minimaler 
ist,  so  genügt  es  in  diesem  Falle,  die  rauchende  Säure  sorg^ltig  mit 
der  Pipette  abzumessen  und  ihre  Menge  aus  Volumen  und  specifischem 
Gewicht  zu  berechnen.  Da  man  starke  Verdünnung  anwenden  muss,  so 
empfiehlt  es  sich,  immer  unter  annähernd  gleichen  Verhältnissen  zu  ar- 
beiten und  die  Menge  des  Kaliumpermanganats,  welche  zur  Rothfarbung 
des  angewandten  Wasserquantums  nöthig  ist,  vom  Gesammtverbrauch  an 
Titrirflüssigkeit   abzuziehen. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Steinkohle  und  Cokes.  Bei  Be- 
stimmung des  Schwefels  nach  der  von  F.  Muck*)  modificirten  Sau  er- 
sehen Methode**)  in  Kohlen,  welche  reich  an  flüchtigen  Stoffen  sind, 
werden  letztere  häutig  nicht  vollständig  verbrannt  und  gelangen  somit 
theilweise  in  das  vorgeschlagene  Bromwasser  (K.  Lissenko***).  Dieser 
Uebelstand  wird  nach  A.  T  s  c  h  i  r  i  k  o  w  f )  vermieden,  wenn  sowohl  in 
den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres  wie  hinter  das  Platinschiff- 
chen ein  Pfropf  aus  Platindrahtnetz  eingefügt  und  sodann  wie  gewöhnlich 
verbrannt  wird. 

Die  Erfjxhrung,  dass  bei  Beliandlung  der  Cokes  ff)  mit  Salpeter- 
säure etc.  geringere  Mengen  Schwefel  gefunden  werden,  als  durch 
Schmelzen  derselben  mit  Salpeter  und  Soda,  erklärt  Crossbyfff)  durch 
die  Annahme,  dass  zwar  aller  Schwefel  oxvdirt,  ein  Theil  desselben 
jedoch  beim  Eindampfen  der  Lösung  verflüchtigt  werde.  Durch  Zufügen 
von  etwas  Salpeter  zur  Flüssigkeit  vor  dem  Eindampfen  wurde  die  ge- 
bildete Schwefelsäure  gebunden,  und  war  das  erhaltene  Resultat  dann 
ebenso  genau,  als  davsjenige,  \\elches  man  durch  den  Scbmelzprocess  er- 
hält. W.  A.  Bradburyfff)  bezweifelt  die  allgemeine  Anwendbarkeit 
der  von  C  r  o  s  s  b  y  vorgeschlagenen  Methode,  da  er  durch  Schmelzen  des 
in  der  Säurelösung  gebliebenen  Cokesrückstandes  mit  Soda  und  Salpeter 
in  ersterem  noch  Schwefel  fand,  der  also  nicht  durch  die  Säure  oxydirt 


*)  Diese  Zeitschrift  14,  16. 
**)  Diese  Zeitschrift  12,  32,  178. 
***)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  10,  333. 
t)  Ebendaselbst. 

tt)  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Cokes  vergleiche  diese  Zeitschrift  2, 95; 
18,  344;  14,  16;  17,  498. 

ttt)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  88,  390. 
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war.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  bereits  R.  Fresenius*)  einen  Zusatz 
von  Alkalisalz  (Chlornatrium)  zur  salpetersauren  Lösung  vorschreibt. 
Der  von  Crossby  beliebte  Salpeter  dürfte,  gleichfalls  nach  don  Unter- 
suchungen von  H.  Frescniujs**),  allerdings  den  Scbwefelgehalt  inso- 
fern scheinbar  erhöhen  können,  als  der  erhaltene  schwefelsaure  Baryt, 
falls  er  nicht  besonderer  Reinigung  unterworfen  wird,  bei  Gegenwart 
Salpeter  säur  er  Alkalien  in  der  Lösung  verunreinigt  zur  Wägung  gelangt. 

W.  L. 

Zur  Begtimmiing  des  Ammoniaks  im  Gaswasser  empfiehlt  W. 
F  0  s  t  e  r  ***)  eine  azotometrische  Methode,  hinsichtlich  deren  hier  jedoch 
nur  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden  kann,  da  dieselbe  nach 
des  Verfassers  eigner  Angabe  den  Ammoniakgehalt  um  4^  zu  niedrig 
angibt. 

Untersuchung  des  Petroleums.  J.  Skalweitf)  macht  darauf 
aufmerksam ,  dass  alle  Petroleumsorten ,  welche  bei  niedriger  Tem- 
l)eratur  entzündliche  Gase  geben,  auch  ein  specilisches  Gewicht  unter 
0,800  (bis  0,789)  haben,  während  gute  Petroleumsorten  beträchtlich 
schwerer  (bis  0,824)  sind.  Auch  die  Siedepunkte  lassen  leicht  entzünd- 
liches Petroleum  erkennen.  Ein  solches  vom  EntÜammungspunkte  22^ 
zeigte  bei  100^  C.  das  erste  Uebergehen  von  Kohlenwasserstoifen,  wäh- 
rend ein  anfänglich  bei  180^  C.  siedendes  Petroleum  die  Entflammungs- 
teniperatur  t)5^^  besass.  Ebenso  steigt  der  Brechungsindex  mit  wachsen- 
dem specitischem  Gewicht  und  abnehmender  Entflammbarkeit.  Ein 
Petroleum  von  0,800  spec.  Gew.  und  einem  Entzttndungspuukt  von  38® 
besitzt  nach  dem  Verfasser  den  Brechungsindex  1,4489.  Den  zur  Be- 
stimmung der  Entflammbarkeitstemperatur  benutzten  Apparat  (Fig.  14 
in  Vo  natürl.  Grösse  abgebildet)  beschreibt  Skalweit  mit  folgenden 
Worten:  »Ein  kleiner  Petroleumbehälter  von  120 cc  Inhalt  hat  an  einer 
Seite  im  Innern  eine  kleinere,  durchlöcherte  Petroleumkammer  und  aussen 
einen  festgelötheten  Rand,  welcher  über  ein  Wassergefäss  von  300  cc 
Inhalt  greift  und  beide  aneinander  befestigt.  Der  Deckel  des  Petroleum- 
Behälters  hat  einen  rechtwinklig  angefügten  Rand,  der  mittelst  Bajonett- 


in 


*)  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  511. 

')  Diese  Zeitschrift  0,  52. 
'**)  Journal  f.  Gasbeleuchtung  1880,  S.  45  durch  Dingler's  polyt.  Journ. 
286,  487. 

t)  Hannoverische  Monatsschrift  , Wider  die  Nahrungsfalscher"  8,  181 ;  Corre- 
spoudenzbl.  d.  Vereins  analyt  Chemiker  8,  146.    Vom  Verfasser  eingesandt 
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Verschlusses  Deckel  mit  flefiiss  fest  verbindet.  Im  Deckel  selbst  sind 
4  Tlieile  /u  unleisrhoiilcn:  1)  dnc  2cm  hohe  Kappe,  2)  ein  Rflhrapparat 
mit  Knojif,  3)  ein  Jlessingplattchen,  4)  eine  ThermoineterOft'nung.  Die 
Kap|)G  liat  1  ein  üher  dem  Deckel  einen  nur  durch  ein  feines  Loch  in 
der  Mitte  unterbrochenen  Messinj,'absehluss ,  über  welchen  durch  einen 
Fig.  u.  in  der  Kappe  an^ebracliten  fei- 

nen Einschnitt  das  Mes»iugplätt- 
clien  hingleitet.  Dieser  Messiug- 
abschluss  dient  zur  Befestigang 
eines  ROlircheiis,  in  welcliem  ein 
kleiner  Baum  wollend  och  t  Plat* 
findet.  Unter  dem  Wassergeßss 
endlich  beflndet  sich  eine  gute 
Spirituslampe.  Hat  man  ein  Pe- 
troleum zu  prüfen,  so  gici^st  man 
dasselbe  in  das  Gefäss  Ins  zu 
dem  Rand  der  inneren,  zur  Auf- 
nahme des  Dochtes  bestiuimten 
I*elroleuinkaninicr ,  schiebt  den 
Deckel  darüber  un<l  steckt  die 
Spiritusflamnic  sowie  das  kleine 
I.iiinpclien  in  der  Kappe  an. 
Man  bat  nun  nichts  weiter  zu 
thun.  als  vou  Zeit  zu  Zeit  den 
Knopf  zu  drehen  und  dasMessing- 
plüttclien  damit  zugleich  nach 
aussen  zu  verschieben ,  um  iu 
circa  lü  Minuten  vollkommeu 
Ober  die  EntHanmibarkeit  des 
Petroleums  unterrichtet  zu  sein. 
Dtnii  in  demselben  Augenblick, 
ni  'iveUhcni  mtllammbare  Gase 
aus ] dir  klein<.n  lletfnuiir^  untir  dem  1 1  inimLliin  emporstcif;cn  explo- 
diren  dieselben  und  biingcn  daduuh  da^i  I  lammchen  7um  >r1<i«iheD 
Hicnuf  miiht  nun  du  *>pirituslamiie  au«  htlit  den  Dtckel  aus  dem 
Bajonctt^trsililuss  hcrius  und  stickt  dis  Ihtmionietii  m  die  nunmehr 
zur  \eitü(!ung  stdundi  1  elrokunikinimei  \i)U  Zi  it  zu  Zeit  bringt 
man  cm  lirLiinindis  Sliudiliulz  SLlindl  mit  dim  i'etiohnni  in  itcrOhrung 
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und  liest,  nachdem  man  sofort  ausgeblasen,  die  Entzündungstemperatur 
ab,   sowie  die  ganze  Oberfläche  in  Brand  geräth  und  fortbrennt.« 

Diiferenzen  zwischen  den  entsprechenden  Ablesungen  verschie- 
dener Beobachter  sollen  bei  Benutzung  dieses  Apparates  überhaupt 
uoch  nicht  vorgekommen  sein. 

Die  umfangreiche  Literatur  über  Petroleumprüfer  ist  in  der  ein- 
gehenden Originalarbeit  von  Engler  und  Ilaass*)  so  umfassend  be- 
handelt, dass  hier  bezüglich  anderer  Apparate  lediglich  auf  dieselbe 
verwiesen  werden  muss.  Auch  ein  Vortrag  von  A.  Wagner**)  über 
Methoden  zur  Prüfung  des  Petroleums  auf  Feuergefährlichkeit  und  die 
Qualität  des  in  diesem  Winter  gelieferten  amerikanischen  Petroleums 
kann  aus  diesem  Grunde  nur  erwähnt  werden. 

Die  Bestimmung  von  Albuminoiden  ***)  im  Heu  führt  H.  P. 
A  r  m  s  b  y  f )  nach  S  e  s  t  i  n  i '  s  ff)  Methode  mit  der  Modification  aus, 
(lass  das  Filtrat  von  der  mit  (milchsäurehaltigem)  Wasser  ausgekochten 
Substanz  nicht  mit  Bleizucker  gefällt,  sondern  ohne  weitere  Behandlung 
der  Stickstoff  desselben  wie  gewöhnlich  ermittelt  wird.  Die  so  erhal- 
tenen Resultate  stimmten  mit  den  nach  den  Methoden  von  Churchfff), 
8  e  s  t  i  n  i  ff)  und  D  e  h  m  e  1  (R  i  1 1  h  a  u  s  e  n)  §)  ermittelten  völlig  überein. 
Letztere  Methode  hat  A.  Stutzer  §§)  zur  Trennung  der  Proteine  von 
anderen  in  Pflanzen  vorkommenden  Stickstoffverbindungen '  benutzt  und 
weiter  ausgebildet.  Die  Fällung  der  Proteüne  geschieht  mit  neutralem, 
von  Alkali  vollständig  befreitem  Kupferoxydhydrat,  welches  zweckmässig 
als  ein  mit  Wasser  angeriebener  Brei  aufbewahrt  und  angewendet  wird. 
Die  Trennung  gelang  vollständig  bei  Ammoniaksalzen,  Nitraten,  Amyg- 
dalin,  Asparagin;  weniger  leicht  bei  Solanin,  Leucin,  Tyrosin.  Eine 
Reihe  anderer  Alkaloide  Hessen  sich  bei  Gegenwart  von  Gerbsäure  durch 
Kupferoxydhydrat  nicht  trennen.  In  diesem  Falle  musste  die  Substanz 
vor  der  Extraction  der  Proteine  mit  einer  Mischung  von  99  rc  absolutem 
Alkohol  und  1  cc  Essigsäure  ausgekocht  werden,  wodurch  die  gerbsauren 

*)  Diese  Zeitschr.  20,  1. 

**)  Bayr.  Industrie-  und  Gewerbeblatt.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Vergl.  den  Bericht  in  dieser  Zeitschr.  20,  141. 
t)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  25,  471. 
t+)  Diese  Zeitschr.  18,  503. 
ttt)  Diese  Zeitschr.  18,  503. 
§)  Diese  Zeitschr.  17,  241. 
§§)  Chemiker-Zeitung  4,  360. 

Fresenias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  2 1 
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Alkaloide,    sowie  Leucin,  Solanin,  Tyrosin,   aber  keine  Proteliistoffe  ge- 
löst wurden. 

Die  Untersuchung  des  "Wachses*)  ist  von  H.  Hager**)  in  aus- 
führlicher Arbeit  behandelt  worden.  Da  letztere  jedoch  wesentlich  Neues 
nicht  bringt,  so  muss  ich  mich  begnügen,  auf  dieselbe  aufmerksam  zu 
machen. 

Eine  Untersuchung  verschiedener  Wachsarten  wurde 
von  Ed.  Hirsch  söhn***)  ausgeführt.  Hinsichtlich  der  Resultate  kann 
jedoch  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden,  dessen  Inhalt 
sich  nicht  gut  im  Auszuge  wiedergeben  lässt. 

Auf  die  vergleichenden  Untersuchungen  einiger  Catechn-  und 
Gambirproben  nebst  kritischer  Beleuchtung  der  Methoden  zur  Bestim- 
mung ihres  Handclswerthes  von  Adolf  Lehmann  f)  kann  hier  nur 
aufmerksam  gemacht  werden,  da  die  ausführliche  Arbeit  sich  nicht  in 
kurzem  Referate  genügend  behandeln  lässt. 

Zur  Prtlfung  von  Droguen,  speciell  allerdings  von  Mehlft)  ist  wieder- 
holt die  Anwendung  des  Chloroforms  empfoiden  worden.  L.  Siebold  fff) 
hat  nun  eine  Anzahl  gepulverter  Droguen  auf  ihr  Verhalten  zu  Chloro- 
form geprüft  und  gibt  an,  dass  folgende  Droguenpulver  nach  dem  Schüt- 
teln mit  Chloroform  sich  vollständig  an  der  Obei*tiäche  des  letzteren  an- 
sammeln :  Arabisches  Gummi,  Traganth,  Stärkemehl,  Myrrhe,  Barbados- 
Aloe,  Jalape,  Safran,  Chinarinde,  Krähenaugen,  Senf,  weisser  Pfeffer, 
spanischer  Pfeffer  und  Guarana.  Dagegen  erheben  sich  nicht  vollständig 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit :  Gutti,  Scammonium,  Opium,  Sokotrin- 
Aloe,  Süssholz,  Ingwer,  Coloquinte,  Cusso,  Ipecacuanha,  Zimmtj  Carda- 
mom.     Von  den  beiden  letzteren  sank  der  grösste  Theil  unter. 

Zur  Analyse  der  Chinarinden  §)  des  Handels  empfiehlt  John 
Muter§g)  eine  Modification  der  Methoden  von  De  Vry  und  von 
Moens.     Da  Rindenanalytiker   meist   nach    den  ihnen  von  den  betref- 


*)  Vcrgl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  10,  240. 
**)  Pharm.  Centralhalle  21,  119  u.  f. 
***)  Zeibschr.  d.  österr.  Apothekervereins  18,  306. 
t)  Inaugural-Dissertation.    Dorpat  1880.     Vom  Verfasser  eingesandt. 
tt)  Diese  Zeitschr.  17,  508;  19,  108. 
•ftj)  Zeitschr.  d.  österr.  Apothekervereins  18,  482. 

§)  Vorgl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschrift  20,  '143. 
The  Analyst  6,  223. 
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ioiiden  Alkaloidfabriken  vorgeschriebenen  Methoden  arbeiten  (welche  ^e- 
goheim  gehalten  werden,  da  sie  den  Darstellungsmethoden  dieser  Fa- 
briken entsprechen),  so  kann  bezüglich  der  neuen  Methode  hier  nur 
auf  das  Original  Bezug  genommen  werden. 

Eine  Ueclamation  von  sehr  geschätzter  holländischer  Seite  gibt 
mir  Veranlassung  zu  der  Erklärung,  dass  die  p.  144  des  laufenden 
Jahrgangs  dieser  Zeitschrift  beschriebene  Methode  von  Carl  Ilielbig, 
wie  auch  Verfasser  im  Original  selbst  angibt,  ebenfalls  in  ihren  we- 
sentlichen Zügen  von  früheren  Autoren,  insbesondere  Moens  herrührt, 
von  II  i  e  1 1)  i  g  aber  nach  eigenen  Versuchen  modificirt  und  genau  be- 
schrieben worden  ist.  Das  neuste  Verfahren  De  V r y ' s  *)  zur  Ab- 
scheidung des  Chinins  als  Herapathit  ist  in  der  H  i  e  1  b  i  g '  sehen  Arbeit, 
wie  auch  aus  dem  Wortlaut  des  Referates  hervorgehen  dürfte  (p.  147) 
unverändert  beibehalten.     W.  L. 

i)ie  Prtlfung  des  officineUen  Chininsalfats  **)  kann  nach 
IL  Hager***)  bewirkt  werden,  indem  man  2  g  desselben  mit  20  (/ 
kalten  destillirten  Wassers  (15^  C.)  kräftig  durchschüttelt,  nach  halb- 
stündigem Stehen  wieder  schüttelt  und  filtrirt.  5  cc  des  Filtrates  werden 
genau  mit  6  cc  destillirtem  Wasser  verdünnt,  mit  10 — 12  Tröpfen  einer 
Xatronsalicylatlösung  (1  Th.  Salz  in  5  Th.  W^asser)  versetzt  und  um- 
geschüttelt. Hei  reinem  Chininsalze  bleibt  die  Mischung  klar,  ein  Ge- 
halt desselben  an  Chinidin  (Conchinin),  Cinchonidin  oder  Cinchonin  ver- 
räth  sich  durch  Trübung.  Die  Ueaction  tritt  am  stärksten  auf  bei 
Chinidin,  etwas  weniger  stark  bei  Cinchonidin,  nur  schwach  bei  Cincho- 
nin :  letzteres  verräth  sich  jedoch  genügend  bei  Anstellung  der  von 
«ler  Pharm acopöe  vorgeschriebenen,  bekannten  K  e  r  n  e  r '  sehen  Methode. 

Die  Verfälschung  von  Pembalsam  mit  Kolophonium  verräth  sich 
nach  C.  Grotef)  zunächst  durch  Verminderung  des  speciiischen  Ge- 
wichtes ff)  bei  wachsender  Consistenz  des  Balsams.  Beim  Mischen  eini- 
ger Tropfen  mit  Schwefelsäure  (am  besten  in  einer  tlachen  Porzellan- 
schale) gibt  echter  Balsam  eine  in  dünnen  Schichten  schön  kirschrothe, 

*)  Zcitschr.  d.  österr.  Apotheker  Vereins  18,  418. 

**)  Vergl.  die  Literatarangabe  in  dieser  Zeitschr.  19,  247,  sowie  ebendaselbst 
20,  149,  152. 

**♦)  Pharm.  Centralhalle  20,  405. 
t)  Pharm.  Centralhalle  21,  180. 

tt)  Hie   Pbarmacopoea    Germanica    fordert    ein    specifisches    Gewicht    von 
1,15-1, IG.    W.  L. 
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Kolophonium   enthaltender   eine  je   nach    dem  Gehalt   verschiedene,    in 
dünnen  Schichten   bräunlichrothe  bis   dunkelbraune,    fast    schwarze  Mi- 
schung,   eine  Verschiedenheit,    welche  sich   auch  nach  längerem  Stehen 
der  Probe  an  der  unter  der  erhärteten  Harzschicht  befindlichen  Flüssig- 
keit erkennen  lässt.    5  ^  Kolophonium  modificiren  die  Farbe  anfänglich 
wenig,   später   ist  der  Unterschied  deutlicher,    10  56   machen   die  Farbe 
schon   entschieden   braun.     Mischt   man    3 — 5  Tropfen    reinen   Balsams 
mit  2 — 3  CO  officinellem  Salmiakgeist  durch  kräftiges  Schütteln  im  Rea- 
gensrohr, so  entsteht  unter  Bildung  eines  dünnen,  bald  zusammenfallen- 
den Schaumes   eine   braungraue,   emulsionsartige   Flüssigkeit,    die    auch 
bei  tagelangem  Stehen   dünnflüssig   bleibt;    ein  Gehalt  an  Kolophonium 
bewirkt  zunächst  die  Entstehung   eines   dichten  Schaumes,    der  je  nach 
der  Menge  des  Kolophoniums  eine  bis  mehrere  Stunden  lang  steht  und 
verschieden   hoch   ist,    bei  20  ^   Kolophonium   das   mehrfache  Volumen 
der  Mischung  einnimmt;   diese  letj:tere  wird  grau,  schön  emulsionsartig 
und  gesteht  nach  einiger  Zeit  zu  einer   gelatinösen  Masse,    verschieden 
rasch,  je  nach  dem  Gehalt  an  Kolophonium.     Bei  20  oder   \b%    Kolo- 
phonium und  4  Tropfen  Balsam  mit  2,5  cc  Salmiakgeist  kann  man  das 
Reagensrohr  schon  nach  etwa  einer  Viertelstunde  umkehren,    ohne  dass 
etwas  ausfliesst;    bei  h%  Kolophonium  vergehen  mehrere  Stunden,    die 
Masse  wird   dann   aber   doch   ein  dicker  Gallertklumpen,    welcher   sich 
durch  kräftiges  Schütteln  wieder  verflüssigen  lässt,   hierauf  jedoch  bald 
wieder  gallertartig  gesteht. 


2.  Auf  Physiologie  undPathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Zur  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn.  Verfahrt  man  bei  Be- 
stimmung der  Chloride  im  Harn  nach  Neubauer's*)  Vorschrift,  indem 
man  die  abgemessene  Harnmenge  mit  chlorfreiem  Salpeter  versetzt,  im 
Wasserbad  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rückstand  vorsichtig  bis 
zur  völligen  Oxydation  der  organischen  Substanz  erhitzt,  so  kann  man, 
wenn   der  Harn  Ammonsalze   enthält,    durch  Verflüchtigung  von   Chlor- 

♦)  Vgl.  dessen  Analyse  des  Harns.    6.  Aufl.  1872.  S.  168. 
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ammonium  einen  Verlust  von  Chlor  erleiden,  der  um  so  erheblicher  ist, 
je  mehr  Ammonsalze  vorhanden  waren.  Als  E.  Sal  kowski*)  zu  10  cc 
Hundoharn  von  ermitteltem  Chlorgehalt  10  cc  einer  ihrem  Gehalte  nach 
bekannten  Salmiaklösung  setzte,  so  konnte  er  nach  dem  Schmelzen  der 
eingedampften  Probe  mit  2  g  Salpeter  von  dem  zugesetzten  Chlor  blos 
82,5  resp.  71,0  ^   wiederfinden. 

Der  Verlust  wurde  geringer,  wenn  die  Menge  des  zugesetzten  Sal- 
peters grösser  genommen  wurde.  Vermieden  wurde  er  jedoch  nur,  wenn 
der  Harn  vor  dem  Eindampfen  einen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
erhielt;  es  fanden  sich  dann  100,8  und  100,2  ^  des  zugesetzten  Chlors 
bei  der  Analvse  wieder. 

Aber  auch  im  normalen,  nicht  mit  Chlorammonium  versetzten  Harn 
ergab  die  Veraschung  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  höhere 
AVerthe.     So  erhielt  Salkowsjki  aus  lOco  desselben  Hundeharns: 

1.  bei  Zusatz  von  1^  kohlens.  Natron  u.  5  </ Salpeter  0,1 266  AgCl  =  100  ^ 

2.  ^       <        «    lg       <  *       *  2^        *      0,1222    *    *  =  96,5  « 

3.  *^*«0         *  **5^*      0,1141    *    <  =-  90,1  « 

4.  **«0         «  ^       *  2g        *      0,1099    <    *  =  85,3  * 

Ein  älndiches  Verhalten  scheint  nach  einem  vereinzelten  Versuche 
Salkowski's  auch  der  Menschenharn  darzubieten. 

Feder  und  Voit**)  haben  bei  einschlägigen  Versuchen  die  An- 
gaben S  a  1  k  0  w  s  k  i '  s  im  Wesentlichen  bestätigt  gefunden ;  doch  waren 
die  von  ihnen  bei  Anwendung  von  Neubauer's  Verfahren  beobach- 
teten Verluste  viel  kleiner.  So  w^urden  in  einer  Versuchsreihe  zu  je 
50  CT  concontrirtcn  llundeharns  in  A  lOcc  Wasser,  in  B  lOrc  einer 
Kochsalzlösung  (enthaltend  100  wr/  Kochsalz),  in  C  10  cc  einer  Salmiak- 
lösung (entsprechend  1 70,02  nig  Chlornatrium)  hinzugefügt  und  von  jeder 
der  Mischungen  zwei  Proben  von  je  10  cc  nach  Neubauer  und  zwei 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  verascht.  Die  Menge  des  ver- 
wendeten Salpeters,  wie  auch  jene  des  kohlensauren  Natrons  betrug  2  g. 

Es  wurden  gefunden 

nach  Neubauer  mit  Zusatz  von  kohlens.  Natron. 

A     ,'  .'[  Mittel  10,14  mg  Na  Cl    |7^^^ '  Mittel  12,07  mg  Na  Cl 
10, b3  )  11,59  ) 


*)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  2,  397  a.  ff. 
**)  Zeitschrift  für  Biologie  16,  193  u.  ff. 
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nach  Neubauer  mit  Zusatz  von  kohlens.  Natron. 

B      ^^'^"^  i  Mittel  27,53  mrj  Na  Cl    H'^J;  [  Mittel  28,01  ntg  Na  CI 

C      ll'l]  [  Mittel  36,71  mg     <       lYc]  [  Mittel  39,61  mg     * 
3b,/ 1  ^  o9,bl  \ 

In  einer  zweiten  Versuchsreilie  wurde  der  Harn  mit  etwas  grösseren 
Mengen  Chloramraonium  versetzt  und  das  in  der  Schmelze  enthaltene 
Chlor,  um  den  durch  Titrirung  begangenen  Fehler  zu  vermeiden,  ge- 
wichtsanalytisch bestimmt.  Es  wurden  von  dem  zugesetzten  Chlor  ge- 
funden : 

nach  Neubauer 95,2     ^ 

mit  kohlensaurem  Natron      .     .     .     100,23  ^. 

Eine  weitere  Versuchsreihe  überzeugte  die  Verfasser,  dass  bei  grös- 
serem Chlorammoniumgohalt  des  Harns  der  Verlust  nach  dem  Neu- 
bauer'schen  Verfahren  bis  auf  13  ^  steigen  kann.  Feder  und  Voit 
empfehlen  daher,  um  sicher  jedem  Verlust  an  Chlor  vorzubeugen,  auf 
10  cc  Harn  3  g  kohlensaures  Natron  zuzusetzen. 

Dass  bei  diesem  Verfahren  nur  minimale^,  kaum  wägbare  Spuren 
von  Chloriden  sich  verflüchtigen,  davon  haben  sich  Louis  Habel  und 
Johann  F  e  r  n  h  o  1  z  *)  (doch  nur  für  normalen  Menschenharn)  in  der 
Weise  überzeugt,  dass  sie  100  cc'  Harn  mit  30,0/7  Soda  und  20,0// 
Salpeter  im  Wasserbad  zur  Trockene  brachten,  und  einen  Theil  des 
Rückstandes  in  einer  Verbrennungsröhre,  welcher  ein  mit  Silberlösun«? 
gefüllter  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  W  i  1 T  scher  Kugclaj^parat  vorgelegt  war,  ver- 
brannten. Die  vorgelegte  Silberlösung  zeigte  nach  vollendeter  Oxydation 
eine  kaum  merkliche  Trübung. 

Habel  und  F  e  r  n  h  o  1  z  **)  geben  ferner  ein  Verfahren  der  Chlor- 
titrirung  an,  welches  die  Veraschung  und  den  damit  verbundenen  Zeit- 
verlust überflüssig  machen  soll.  Sie  titriren  den  mit  dem  halben  Volumen 
Barytniischung  ausgefällten  Harn  bei  stark  saurer  Reaction  und  geben 
hierüber  folgende  Vorschrift:  »Man  misst  sich  15cc  der  Harnbaryt- 
mischung ah,  säuert  dieselbe  nach  der  Neutralisation  mit  zehn  Tropfen 
verdünnter  Salpetersäure  (vom  spec.  Gew.  1,119)  an  und  setzt  so  lange 
von  der  Silberlösung  (1  er  ==0,01/7  Kochsalz)  hinzu,  als  man  die  Ent- 
stehung des  Niederschlags  von  Chlorsilber  bemerken  kann ;  hierauf  filtrirt 


^ 


** 


♦)  Pflüger's  Archiv  für  die  ges.  Physiologie  28,  123. 
)  Pflüger's  Archiv  für  die  ges.  Physiologie  28,  85. 
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man  eine  kleine  Portion  in  ein  Reagensgläsehen  ab  und  prüft,  ob  durch 
Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  der  Silberlösung  eine  Trübung  entsteht;  ist 
diese  stark,  so  giesst  man  das  Ganze  in's  Becherglas  zurück,  setzt  0,1  cc 
der  Silberlösung  zu  und  prüft  von  Neuem,  bis  die  durch  2  Tropfen 
Silborlösung  erzeugte  Trübung  nicht  mehr  besonders  stark  ist;  hierauf 
filtrirt  man  in  ein  zweites  Reagensgläschen  eine  eben  so  grosse  Portion 
ab  und  vorsetzt  sie  mit  2  Tropfen  einer  einprocentigen  Kochsalzlösung.  Ist 
die  Trübung  eben  so  stark  wie  die  durch  2  Tropfen  der  Silberlösung,  so 
hat  man  den  richtigen  Punkt  getroffen.  Hierauf  setzt  mau  genau  so 
viel  Cubikcentimeter  von  der  Silberlösung  zu  einer  mit  10  Tropfen  der 
Salpetersäure  angesäuerten  neuen  Probe  und  vergleicht  im  P'iltrate  die 
Intensität  der  Trübungen  durch  2  Tropfen  Silberlösung  und  durch  2 
Tropfen  einprocentiger  Kochsalzlösung.  Ist  die  Trübung  durch  Kochsalz 
stärker,  so  setzt  man  0,05  cc  der  Silberhisung  weniger  zu  und  vergleicht 
die  Trübungen  im  Filtrate.  Man  setzt  dann  so  viel  mehr  oder  weniger 
von  der  Silberlösung  hinzu,  als  dem  Unterschiede  beider  letztgefundenen 
Punkte  entspricht  und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  eine  gleiche  Menge 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Kochsalz  eine  gleiche  Trübung  im 
Filtrate  erzeugen.* 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  soll  eine  halbe,  höchstens  eine 
ganze  Stunde  in  Anspruch  nehmen.  Die  Resultate  stimmen  mit  den 
durch  Veraschung  des  mit  kohlensaurem  Natron  versetzten  Harns  erhal- 
tenen gut  überein,  während  die  Titrirung  in  neutralisirtem  Harn  unter 
Verwendung  von  chromsaurem  Kali  als  Indicator  zu  hohe  Zahlen  liefert. 

So  wurden  für  den  Kochsalzgehalt  sechs  verschiedener  Harnproben 
von  je  10  cc  im  Mittel  nachstehende  Zahlen  erhalten: 

beim  Titriren  in  mit 

10  Tropfen  Salpetersäure 

verhetzter  Lösung 

0,0715  r/ 

0,0915* 
0,0910  < 
0,1128* 
0,0975  « 
0,0695  < 

H  a  b  e  1  und  F  e  r  n  h  o  1  z  haben  ferner  eingehende  Versuche  über 
die  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn  mittelst  salpetersauren  Qaeck- 
silberoxyds  nach  Lieb  ig  angestellt.     Sie  fanden  dabei,   dass 


T.irn 

Nach  Veraschung 

mit 

beim  Titriren  in 

A  tl A    IE 

Soda  und  Salpeter 

neutraler  Lösung 

I. 

0,0720/7 

0,0770/7 

11. 

0,0920  * 

0,0980  * 

III. 

0,0915* 

0,0980  * 

IV. 

0,1125  < 

0,1215* 

V. 

0,0980  * 

— 

VI. 

0,0()95  * 

— 
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fahren  zu  unrichtigen,  von  dem  Säuregehalte  der  unterstichten  Prob« 
abhängigen  Resultaten  führt,  und  erklären  daher  auch  die  Anwendung 
desselben  zur  Feststellung  der  Correctur,  durch  welche  der  bei  Titrirung 
des  Harnstoffs  nach  L  i  e  b  i  g  im  kochsalzhaltigen  Harn  entstehende  Fehler 
beseitigt  werden  soll,  für  unzulässig.  Im  Hinblick  auf  die  allgemein 
anerkannte  Unzulänglichkeit  der  in  Rede  stehenden  Methode  kann  von 
einer  Wiedergabe  der  einschlägigen  Versuche  der  Verfasser  Umgang 
genommen  werden. 

üeber  die  Beschaffenheit  der  Chloralhame  hatte  Arthur  Born- 
träger*)   Gelegenheit,    mannigfache  Erfahrungen   zu    sammeln,    wovon 
nachstehend  das  für  die  Untersuchung   des  Harns  Beachtenswert  he  mit- 
getheilt  wird.     Die  nach  Genuss  grösserer  Gaben  (2 — 4  (/)  Chloralhydrat 
entleerten  Harne   lenken  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach   links 
ab  und  zeigen  häufig  ein  mehr  oder  weniger  ausgesprochenes  Reductions- 
vermögen.     Die  Linksdrehung   ist    bedingt    durch   die  Anwesenheit    der 
von  Musculus   und  Mering**)  entdeckten  Urochloralsäure,    welcher 
eine  specifische  Drehung  von  annähernd  —  60^  zukommt.     In   den  zahl- 
reichen von  Born  träger  untersuchten  Chloralharnen  betrug  die  Rota- 
tion im  100  nnu  langen  Rohre  höchstens  IJ)  Scalentheile  eines  Ventzke- 
S  0 1  e  i  1  'sehen  Diabetometers.  Durch  Versuche  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  möglichst    reinem    urochloralsauren  Kalium   überzeugte  sich  Born- 
träger, dass  die  Linksdrehung  zur  (juantitativen  Bestimmung  der  L^ro- 
chloralsäure    benutzt  werden    kann.     Es  fand   sich,    dass  die  speeifische 
Drehung  des  Kalisalzes  in  Lösungen,  welche  weniger  als  3,5  Scalentheile 
drehen,    durch  die  Concentration  nicht  beeintiusst  wird,    während   aller- 
dings in  concentrirterer  Lösung  die  speeifische  Drehung  mit  steigendem 
Gehalte  etwas  zunimmt.     Ein  wechselnder  Gehalt  des  Harns  an  anderen 
Harnbestandtheilen  ist  auf  die  optische  ^Virksamkeit  des  urochloralsauren 
Salzes  ohne  Einfluss.     Zur  Klärung  und  Entfärbung  des  zu  untersuchen- 
den Harnes   bediente    sich   Born  träger   des  Bleizuckers.     Thierkohle 
und    Bleiessig   sind   zu    vermeiden,    weil   ihre   Anwendung  Verluste    zur 
Folge  hat.    Zusatz  von  Bleizuckcrlösung  hingegen  beeintiusst  die  Drehung 
in  der  Regel  nur  in  so  weit,   als   die  dabei  eintretende  Verdünnung  in 
Betracht  kommt.     Doch  wurde  bei  Lösungen  von  urochloralsaurem  Salz, 


♦)  Archiv  der  Pharmacie  216,    6.  Heft.    Im  Sep.-Abdruck  vom  Verf.  mit- 
getheilt. 

*♦)  Diese  Zeitschrift  16,  365. 
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deren  Rotation  —  1,5  Scaleiitheile  tiberstieg,  auf  Bleizuckerzusatz  eine 
Aendorung,  und  zwar  eine  Steigerung  der  Drehung  beobachtet.  —  Ist 
in  einem  llani  neben  der  Urochloral säure  Zucker  vorhanden,  so  gibt 
die  optische  Untersuchung  naturgeniäss  zu  niedrige  Werthe;  zwar  lässt 
sich  die  Urochl oralsäure  durch  Zusatz  von  Bleiessig  ausfällen,  doch  ge- 
lingt es  nicht  sofort,  die  richtige  Menge  Bleiessig  zu  treffen,  es  müssen 
vielmehr  stets  mehrere  Versuche  mit  wachsenden  Zusätzen  des  Reagens 
vorgenommen  werden.  Dazu  kommt  noch,  dass  bei  erheblicherem  Zucker- 
gehalt ein  Theil  des  Zuckers  in  den  Niederschlag  übergeht.  Auf  einige 
Versuche  gestützt,  die  an  diabetischem,  mit  urochloralsaurem  Kali  ver- 
setztem Harn  vorgenommen  wurden,  emptiehlt  Born  träger  in  solchen 
Fällen  die  Drehung  des  frischen  Harns  zu  bestimmen,  ihn  dann  mehrere 
Wochen  vor  Verdunstung  geschützt  sich  selbst  zu  überlassen  und  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Drehung  zu  bestimmen,  welche  schliesslich  in  Folge 
der  Vergährung  des  Zuckers  eine  linksseitige  und  für  einige  Zeit  con- 
stante  wird.  Aus  den  erhaltenen  Maximalwerthen  der  Linksdrehungen 
und  den  anfänglichen  Rotationen  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Zucker 
und  irrochloralsäure.  Bei  sehr  langem  Stehen  wird  übrigens  auch  die 
Urochloralsäure  zersetzt.  —  Ferner  hat  Bornträger  das  Verhalten 
der  Urochloralsäure  gegen  die  gebräuchlichen  Zuck  erproben  untersucht 
und  mit  jenem  des  Traubenzuckers  verglichen.  Auf  Fehling'sche 
Lösung  wirkt  Urochloralsäure  viel  langsamer  und  schwächer  ein  als 
Zucker ;  eine  Lösung  derselben  mit  der  Drehung  —  4,7  bewirkte  erst 
bei  einige  Zeit  fortgesetztem  Kochen  oder  längerem  Stehen  eine  Farben- 
änderung der  F  e  h  1  i  n  g '  sehen  Flüssigkeit.  Auf  Wismuthoxyd  in  alka- 
lischer Flüssigkeit  (Höt tger'sche  Probe)  wirkte  Urochloralsäure  über- 
haupt nicht  ein.  Bei  der  Mul  der 'sehen  Indigoprobe,  sowie  bei  der 
M  0  0  r  e  -  H  e  1 1  e  r '  sehen  Reaction  verhielt  sich  die  Urochloralsäure  dem 
Zucker  durchaus  ähnlich.  Danach  ermöglicht  die  Trommer'sche  und 
die  Böttger'sche  Probe  den  Nachweis  massiger  Mengen  Zucker  neben 
viel  Urochloralsäure;  kleine  Mengen  Zucker  hingegen  dürften  neben 
grösseren  Quantitäten  Urochloralsäure  kaum  nachzuweisen  sein. 

üeber  rechtsdrehende  znckerfreie  Harne.  Arthur  Born- 
träger*) hatte  Gelegenheit,  zwei  Harne  zu  untersuchen,  die  deutlich 
rechts  drehten  ohne  Zucker  zu  enthalten.  Sie  stammten  von  zwei  in  der 
Fntwöhnung^kur  begriffenen  Morphiophagen,  denen  vor  einigen  (3  und  8) 

*)  Archiv  der  Pharniacie  [3]  17,  293. 
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nutou  unter  zeitweisem  Schütteln  stehen  und  filtrirt  durch  ein  nicht 
angefeuchtetes  Faltenfilter. 

Das  P'iltrat  ist  wasserhell,  klar  und  farblos  (nur  die  ersten  Tropfen 
sind  mitunter  etwas  trüb),  bleibt  beim  Kochen  klar  und  gibt  mit  Natron- 
hydrat und  Kupfersulfat  keine  Rothfärbung,  ist  somit  frei  von  Eiweiss 
und  Pepton.  Die  Fällbarkeit  durch  Kssigsäure  und  Kochsalz  theilen  die 
Eiweisskörper  mit  der  in  Verdauungsflüssigkeilen  (aber  auch  im  Harn 
OstoDmahikischor,  sowie  im  Harne  mit  Petroleum  übergossener  Kanin- 
chen) angetroffenen  Hemialbumose  von  Kühne,  welche  sich' aber  von 
den  eigentlichen  Eiweisskörpern  durch  den  Mangel  der  Coagulations- 
fähigkeit  beim  Kochen  und  die  Löslichkeit  in  einem  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  unterscheidet. 

S  a  1  k  0  w  s  k  i  hat  sein  Verfahren  für  die  Bestimmung  der  Ammon- 
salze  im  Blute  verwerthet,  da  es  weniger  Gelegenheit  zur  Bildung  von 
Ammoniak  zu  bieten  scheint,  als  andere  Methoden  der  Eiweissabscheidung. 

lieber  getrennte  Bestimmung  von  Olobnlin  und  Albumin  in 
thierischen  Flüssigkeiten.  Um  aus  natürlichen  Eiweisslösungen  (Blut- 
serum, Blutplasma,  Ilydroceleflüssigkeit  u.  s.  f.)  die  gelösten  Globulin- 
substanzen  völlig  abzuscheiden,  genügt,  wie  Ilammarsten  *)  gezeigt 
hat,  keine  der  bisher  angewandten  Methoden,  als  da  sind,  <lie  Dialyse, 
Fällung  mit  überschüssigem  Kochsalz,  Verdünnen  und  Einleiten  von 
Kohlensäure.  Verdünnen  und  Versetzen  mit  sehr  verdünirter  Essigsäure. 
Vortretflicli  eignet  sich  dagegen  hierzu  das  Sättigen  der  Eiweisslösung 
mit  schwefelsaurer  Magnesia,  wodurch  die  Globuline  vollkommen  nieder- 
geschlagen werden,  wälirend  das  Serumalbumin  ungefällt  bleibt.  Darauf 
gestützt  verfährt  Hammarsten  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des 
(ilobulins,  wie  folgt:  Von  der  klaren  ursprünglichen  Flüssigkeit  wird 
(»in  abgemessenes  Volum  mit  dem  fünffachen  Volumen  gesättigter  Bitter- 
j-alzlosung  verdtinnt  und  darauf  mit  sehr  fein  gepulvertem  Magnesium- 
sulfat im  Ueberschuss  versetzt.  Durch  mehrfach  wiederholtes  aber  nicht 
zu  starkes  Umrühren  (damit  sich  kein  Schaum  bilde)  wird  die  Flüssig- 
keit allmählich  mit  dem  Salze  gesättigt  und  dann  nach  24  Stunden 
oder  ein  paar  Tagen  auf  gewogene,  vorher  mit  Salzsäure  ausgezogene 
und  mit  gesättigter  Magnesiumsulfatlösung  <lurchtränkte  Filter  gebracht, 
wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  die  Filter  nicht  bis  zum  Bande  gefüllt 
werden.     Der   völlig   auf   das  Filter   gebrachte  Niederschlag   wird   nun 


*)  Pflüger 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  17,  413  und  18,  38  iL 
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mit  der  gesättigten  Bittei-salzlösung  gewasclien.  bis  das  Filtrat  wetier 
beim  Erhitzen  allein,  noch  beim  Sieden  unter  Zusatz  von  Essigsäure  ge- 
trübt oder  opalisiren<l  wird.  Dann  wird  der  Trichter  mit  dem  Filter 
auf  110*^  erhitzt  und  mehrere  Stunden  bei  dieser  Temperatur  gehalten. 
Dabei  wird  das  Globulin  unlöslich,  so  dass  es  ohne  Gefahr  mit  siedend 
heissem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann.  Gibt  das  Waschwasser 
keine  Schwefelsäurereaction  mehr,  so  erschöpft  man  den  Niederschlag 
mit  warmem  Alkohol  und  Aether,  trocknet,  wägt,  verascht  und  wägt 
nochmals.  Die  zahlreichen  vom  Verfasser  mit  Blutserum  ausgeführten 
Doppelbestimmungen  zeigen  unter  sich  sehr  befriedigende  Uebereinstim- 
mung.  Die  resultirenden  Zahlen  sind  durchweg  höher  als  die  in  den- 
selben Flüssigkeiten  nach  einer  der  anderen  Methoden  erhaltenen.  Ausser 
bei  Blutserum  hat  H  a  m  ni  e  r  s  t  e  n  auch  bei  quantitativen  Bestimmungen 
des  Paraglobulins  in  Bluti>lasma,  in  Hydroceleflüssigkeiten  und  in  eiweiss- 
haltigcm  Harn  von  seinem  Verfahren  Gebrauch  gemacht,  doch  stehen 
betreffs  der  Anwendung  desselben  auf  den  Harn  nähere  Mittheilungen 
noch  aus. 

P'erner  hat  Demant  *)  das  H  a  m  m  a  r  s  t  e  n '  sehe  Verfahren  mit 
Nutzen  zur  Bestimmung  des  Serumalbumins  in  den  Muskeln  in  Gebrauch 
gezogen. 

Die  bis  zur  breiartigen  Consistenz  zerkleinerte  Muskelsubstanz  wurde 
gewogen,  in  grossem  Ueberschuss  mit  einer  abgemessenen  dreiprocentigen 
Kochsalzlösung  übergössen,  mehrere  Male  umgerührt  und  über  Xacht 
stehen  gelassen.  Am  nächsten  Morgen  wurde  die  klare,  kaum  gefärbte 
Flüssigkeit  von  den  Muskeln  vorsichtig  abgegossen.  Fiin  abgemessenes 
Volum  davon  wurde  nun  mit  feingepulverter  schwefelsaurer  Magnesia 
gesättigt,  häufig  umgerührt  und  bis  zum  nächsten  Tag  stehen  gelassen, 
dann  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  ausge- 
waschen und  die  völlig  klaren  Filtrate  über  freiem  Feuer  zum  Kochen 
erhitzt.  Der  über  70^  sich  ausscheidende  flockige  Niederschlag  wurde 
auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  Schwefelsäurereaction  gewaschen,  bei  110^  getrocknet  und  gewogen. 

Da  das  in  Rede  stellende  von  Hammarsten  angegebene  Ver- 
fahren  zur  getrennten  Bestimmung  von  Albumin-  und  Globulinsubstanzen 
ohne  Zweifel  noch  weitere  Verwendung  für  die  Analyse  thierischer 
Flüssigkeiten  und  Gewebe  finden  dürfte,  so  möchte  ich  darauf  hinweisen, 


\ 


*)  Zeitchrift  f.  physiol.  Chemie  4,  384. 
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dass  es  nur  in  neutral  oder  fast  neutral  reagirenden  Lösungen  richtige 
Ilesultate  liefern  kann.  Bei  Anwesenheit  von  freiem  Alkali  oder  freier 
Säure  wird  nämlich  nicht  blos  Globulin,  son<lern  auch  Albumin  durch 
Sättigen  mit  schwefelsaurer  Magnesia  niedergeschlagen.  Aus  einer  mit 
Bittersalz  gesättigten  Serumalbuminlösung  fällt,  wie  Hammarsten 
selbst  bemerkt,  Alkalizusatz  einen  eiweisshaltigen  Niederschlag.  Ein 
(ileiches  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  für  Säurezusatz  zeigen.  Versetzt 
man  eine  derartig  gesättigte  Albuminlösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, in  welche  man  früher  Bittersalz  bis  zur  Sättigung  eingetragen 
hat,  so  scheidet  sich  sämmtliches  Eiweiss  in  Form  eines  weissen  gallertig- 
flockigen  Niederschlages  aus.  Das  Filtrat  ist  frei  von  Eiweiss.*)  Der 
Niederschlag  besteht  im  Wesentlichen  aus  unverändertem  Albumin; 
bringt  man  ihn  nach  nicht  zu  langem  Stehen  in  einen  Dialysator,  so 
löst  er  sich  auf,  gibt  Säure  und  Salze  ab  und  liefert  schliesslich  eine 
schwach  sauer  reagirende  Eiweisslösung  von  dem  Verhalten  des  Serum- 
albumins. Ich  habe  mich  dieses  Verfahrens  mit  Vortheil  zur  Darstellung 
völlig  globulin freier  und  höchst  aschearmer  Serum-  und  Eieralbumin- 
lösungen bedient.  Aehnlich  wie  freie  Säure  fällt  auch  saures  phos- 
phorsaures Kali  in  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gesättigter  Lösung  die 
Bittersalz-Albuminlösung.  Soll  daher  die  in  Rede  stehende  Methode  auf 
sauer  reagirende  thierische  Flüssigkeiten  Anwendung  finden,  so  empfiehlt 
es  sich,  die  saure  Reaction  vorher  in  voi*sichtiger  Weise  abzustumpfen. 
Noch  sei  bemerkt,  dass  auch  Ilcmialbumose  und  Pepton  aus  ihrer  mit 
Bittersalz  gesättigten  Lösung  durch  Säuren  gefällt  werden.         F.  H. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zum  Kachweis  des  Phosphors  in  Verg^iftungsf allen.  H.  H  a  g  e  r  **) 
hat  die  bekannte  S  c  h  e  r  e  r '  sehe  Methode  zum  Nachweis  des  Phosphors, 
welche  auf  der  Schwarzfärbung  eines  mit  Silbersalpeterlösung  befeuch- 
teten Papierstreifchens  durch  den  Phosphordampf  beruht,  etwas  modifi- 
cirt,   um  sie  einerseits  wo  möglich  noch  empfindlicher   zu   machen   und 


*)  Vergl.  oben  bei  Salkowski  p.  316. 
*♦)  Pharm.  Centralhalle  20,  353. 
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andererseits  eine  Schwarzfärbung  des  Silbernitratpapieres  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  andere  gasförmige  Fäulnissproducte  zu  vernieiden. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  (Mageninhalt,  Excremente,  Speisen 
etc.)  werden  mit  Bleiessig  gemischt,  um  etwa  vorhandenen  Schwefel- 
wasserstoff zu  beseitigen.  Von  dieser  Mischung  wird  ein  aliquoter  Theil 
in  einem  Glasgefäss  mit  wenig  Aether  kräftig  durchgeschüttelt  und  das 
Gefäss  mit  einem  Kork  geschlossen,  in  welchen  mittelst  zweier  Spalt- 
schnitte ein  mit  Silbernitratlösung  benetzter  Streifen  Pergainentpapier 
eingefügt  ist.  Der  Papierstreifen  tritt  aus  der  Unterfläche  des  Korkes 
in  U-förmiger  Biegung  hervor  und  wird  vor  dem  Schliessen  des  Ge- 
fasses  an  der  unteren  gebogenen  Stelle  mittelst  eines  Glasstäbchens  mit 
Silbernitratlösung  bestrichen.  Das  Gefäss  stellt  man  an  einen  dunklen 
oder  schattigen  Ort.  Ist  Phosphor  vorhanden,  so  erfolgt  schon  nach 
wenigen  Minuten  Schwarzfärbung  unter  Abscheidung  von  Phosphorsilber 
und  metallischem  Silber.  Sind  nur  minimale  Spuren  von  Phosphor  zu- 
gegen, so  erfolgt  die  Schwärzung  respective  Bräunung  des  Silbernitrat^ 
papiers  erst  in  etwas  längerer  Zeit  (bei  einer  ^looo  Piiosphor  enthal- 
tenden Masse  nach  Hager 's  Angaben  in  ^/^  Stunde). 

Der  phosphorhaltige  Aetherdainpf  muss  den  nassen  Papi  erst  reifen 
treffen.  Ist  die  Silberlösung  auf  diesem  eingetrocknet ,  so  wird  die 
Reaction  unsicher,  weil  der  Fleck  beim  Kinti-ocknen  ohnehin  gewöhn- 
lich braun  bis  schwarzbraun  wird. 

Nach  Hager  entwickeln  sich  aus  faulenden  organischen  Massen 
die  Fäulnissproducte,  welche  gleichfalls  Braun-  oder  Schwarzfärbung  des 
Silberpapiers  hervorrufen,  namentlich  beim  Erwärmen  (Seh  er  er  em- 
pfiehlt bekanntlich  ein  Erwärmen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf 
30 — MY^).  Er  hält  <leshalb  den  von  ihm  vorgeschlagenen  Actherzusatz 
für  besonders  vortheilhaft,  da  der  Aetherdampf  auch  ohne  Anwendung 
von  Wärme  den  Phosphordaini)f  leicht  und  schnell  zu  der  Silbernitrat- 
lösung führe.  Der  Aether  soll  noch  den  weiteren  Vorzug  haben,  dass 
er  kleine  Phosphorpartikelchen,  welche  etwa  von  Schleim  und  flockiger 
Substanz  umhüllt  sind,  löst. 


Auch  die  Hager'  sehe  Moditication  des  S  c  h  e  r  e  r '  sehen  Verfahrens 
wird,  wie  dieses  selbst,  nur  dann  als  entscheidend  angesehen  werden 
dürfen,  wenn  das  Resultat  ein  negatives  ist,  während  eine  beobachtete 
Schwarzfärbung  oder  Bräunung  noch  nicht  als  Beweis  für  das  Vorhanden- 
sein  von  Phosphor   betrachtet    werden    darf,    sondern    eine   Bestätigung 
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durch  ein  anderes  empfindliches  Verfahren  (das  Mitscherlich'sche 
oder  das  von  R.  Fresenius  und  C.Neubauer  verbesserte  Blond- 
lot-Dusart' sehe)  erheischt. 

Der  Vorschlag  H  a  g  e  r '  s  die  zu  untersuchende  Substanz  zuvörderst, 
uin  etwa  vorhandenen  Schwefelwasserstoff  zu  binden,  mit  Bleiessig  zu 
versetzen,  wird  nur  bei  speciellen  Prüfungen  auf  Phosphor  zu  empfehlen 
sein,  da  bei  etwaiger  weiterer  Untersuchung  der  betreffenden  Substanz 
auf  Metallgifte  ein  Nachweis  des  Bleis  nicht  mehr  möglich  wäre. 

H.  F. 

Hager  empfiehlt  ferner  den  Phosphor  aus  den  zu  untersuchenden 
Massen  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  zu  gewinnen;  ein  Vor- 
schlag der  gewiss  Beachtung  verdient.  Ist  die  Substanz  breiig,  so  muss 
sie  mit  Wasser  wenigstens  dickflüssig  gemacht  werden.  Ist  sie  dünn- 
flüssig, so  räth  Ilager,  etwas  Eibischpulver  oder  Traganth  zuzufügen, 
so  dass  sie  dickflüssig  wird  und  das  Decantiren  des  Petroleumäthers 
leicht  macht. 

Der  Dunst  des  decantirten  Petroleumäthers  verhält  sich  gegen  Silber- 
nitratpapier wie  der  des  oben  erwähnten  Aethergemisches,  nur  wirkt  er 
nicht  so  rasch  ein.  Der  Petroleumätherextract  bietet  den  Vortheil,  sich 
concentriren  zu  lassen.  Wenn  man  nämlich  eine  solche  Flüssigkeit, 
welche  sich  gegen  Silbernitrat  fast  indifferent  verhält  und  im  Finstern 
auf  einen  Teller  getropft  nicht  leuchtet,  in  einem  flachen  Schälchen 
mit  senkrechten  Seiten  Wandungen  beiseite  stellt  und  der  freiwilligen 
Verdunstung  tiberlässt  (in  einem  concreten  Falle  waren  20  cc  bis  auf 
circa  2  cc  verdunstet),  dann  im  völlig  finsteren  Räume  auf  einen  flachen 
Teller  ausgiesst  und  hier  unter  Bewegung  des  Tellers  zur  völligen  Ver- 
dunstung bringt,  zeigt  sich  eine  leuchtende  Fläche.  Sind  in  dem  Unter- 
suchungsobject  reichliche  Phosphormengen  vorhanden,  so  bietet  die  Pe- 
trolcumätlierlösung  ein  herrliches  Material,  um  vor  Gericht  im  finsteren 
Räume  das  Leucht-Experiment  zu  zeigen. 

üeber  das  Schwefelarsen  alt  Oift  und  seine  Bedeutung  in  ge- 
richtlichen Fragen  hat  Joseph  Ossikovsky*),  gestützt  auf  eigene 
Untersuchungen,  eine  längere  Abhandlung  veröffentlicht.  Hinsichtlich  der 
Einzelheiten  verweise  ich  auf  dieselbe  und  theile  hier  nur  die  Schluss- 
fülgerungen  mit,  welche  der  Verfasser  aus  seinen  Untersuchungen  zieht. 


•j  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  22,  323. 
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1)  Bei  der  P^äulniss  organischer  Substanzen  werden  die  leicht 
oxydirbaren  Körper  oxydirt,  namentlich  werden  aus  dem  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Schwefelarsen,  sowie  aus  dem  im  Handel  vorkom- 
menden und  als  Malerfarbe  benutzten  Auripigment  während  jener  Pro- 
cesse  arsenige  resp.  geringe  Mengen  Arsensäure  gebildet. 

2)  Bei  Vergiftungen  mit  Schwefelarsen  treten  die  Oxydationspro- 
ducte,  je  nach  der  Natur  des  faulenden  organischen  Körpers,  bald 
früher,  bald  später  auf.  Eine  wesentliche  Rolle  spielt  bei  diesen  Pro- 
cessen die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Wasser  und  Wärme. 

3)  Da  aus  den  angestellten  Versuchen  hervorgeht,  dass  die  Menge 
der  aus  dem  Schwefelarsen  gebildeten  Oxydationsproducte  in  geradem 
Verhältnisse  zu  der  Dauer  des  Fäulnissprocesses  steht,  so  kann  in  sol- 
chen Fällen,  wo  Vergiftungen  mit  Schwefelarsen  vorkommen  und  das 
corpus  delicti  nach  Wochen  oder  sogar  nach  Monaten  zur  Untersuchung 
gelangt,  auf  die  Frage:  »War  die  zu  dieser  Zeit  gefundene  Menge 
arseniger  Säure  im  Stande  einem  Menschen  das  Leben  zu  nehmen?« 
der  Experte  eine  bestimmte  Antwort  nicht  geben. 

4)  Aus  Allem  geht  hervor,  dass  eine  —  wie  es  leider  häufig  vor- 
kommt —  vcrsiuitet  ausgeführte  chemische  Untersuchung  dem  Richter 
die  zu  seinem  zu  fällenden  Urtheile  erforderliche  positive  Grundlage 
nicht  zu  bieten  vermag. 

üeber  die  Ptomaine  und  ihre  Bedeutung  ftir  die  gerichtliehe 
Chemie  und  Toxikologie  hat  Th.  Husemann*)  eine  interessante  Ab- 
handlung veröffentlicht,  auf  die  ich  hier  nur  aufmerksam  machen  kann, 
da  sie  allgemein  gehalten  ist  und  analytisch  Wichtiges  nicht  enthält. 
Eine  specielle  Betrachtung  der  alkaloidartigen  Substanzen  in  faulenden 
Materien  will  der  Verfasser  in  einer  späteren  Abhandlung  folgen  lassen. 

♦)  Arch.  Pharm.  [3  R.]  16,  169. 


Berichtigung. 

Im  20ten  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  52  in  der  Tabelle  lies  bei  Versuch  2 
unter  der  Rubrik  verwandte  Phosphatmenge  »1,0 </"  statt  0,0^. 
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Bemerkungen  zur  Wasseranalyse. 

Von 

A.  Wagner. 

I.     Bemerkungen    zur   Bestimmung    des    festen 

Rückstandes. 

Dampft  man  in  kleinen  Porzellan-  oder  Platinscbalen  ein  Quantum 
von  circa  ^/g  /  des  zu  untersuchenden  Wassers  sehr  langsam  über  so 
klein  gestellter  Gasflamme  ein,  dass  die  Spitze  der  Flamme  das  unter 
der  Schale  befindliche  Drahtnetz  nicht  berührt,  so  findet  man  —  we- 
nigstens bei  Anwendung  des  Mttnchener  Gases  —  den  der  Flamme  zu- 
gewendeten Theil  der  Schale  nach  dem  Eindampfen  schwarz-grau  an- 
gelaufen, wobei  häufig  die  Maschen  des  Drahtgitters  deutlich  zu  erkennen 
sind.  Diesen  Anflug  könnte  man  zunächst  für  Russ  ansehen ;  lässt  man 
jedoch  die  Schale  einige  Zeit  lang  an  der  Luft  stehen,  so  wird  der 
Anflug  sclimierig  und  feucht  und  zeigt  bei  der  Prüfung  mit  der  Zunge 
einen  intensiv  saueren  Geschmack;  derselbe  kann  nichts  anderes  als 
Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak  sein,  entstanden  aus  dem 
Sihwefelgehalte  des  Leuchtgases.  Bei  Anwendung  einer  Platinschale 
pflegt  derselbe  gewöhnlich  bedeutender  aufzutreten,  als  bei  Benutzung 
einer  Porzellanschale.  Entfernt  man  diesen  Anflug  von  der  Schale  vor 
dem  Wiegen  des  Abdampfungsrückstandes  nicht,  so  kann  hierdurch  ein 
ganz  merklicher  Fehler  entstehen.  Ein  Abwischen  ist  aber,  besonders 
bei  einer  Platinschale,  immerhin  bedenklich. 

Aus  diesem  Grunde  lege  ich  beim  Eindampfen  des  Wassers  unter 
die  Schale  kein  Drahtnetz,  sondern  ein  dünnes  Platinblech,  so  dass  der 
ganze  Boden  der  Schale  hierdurch  geschützt  ist.  Aehnlich  wie  Stolba*) 
die  Platintiegel  durch  Platin  gegen  Gewichtsabnahme  bei  voller  Flamme 
sichert,  so  schütze  ich  hier  die  Platinschale  durch  Platinunterlage  gegen 
Gewichtszunahme  bei  niederer  Flamme. 


♦)  Diese  Zeitschr.  18,  309. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  22 
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Folgender  Versuch  wird  die  Bedeutung  des  besagten  Umstandes 
erkennen  lassen,  wobei  ich  jedoch  bemerken  muss,  dass,  wie  ich  nach- 
träglich aus  den  Sitzungsberichten  des  Münch(?ner  Magistrats  ersehen  habe, 
zu  fraglicher  Zeit  ein  Gehalt  des  Leuchtgases  an  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  amtlich  constatirt  worden  ist.  Je  ein  halbes  Liter  des- 
selben Trinkwassers  wurde  zu  gleicher  Zeit  einmal  in  einer  auf  Draht- 
netz und  einmal  in  einer  auf  Platinblech  stehenden  Platinschale  durch 
sehr  klein  gestellte  Gasflammen  eingedampft.  Die  erstere  Schale  zeigte 
am  Boden  einen  sehr  merklichen,  schwarzgrauen  Anflug;  die  letztere 
blieb  völlig  blank,  dafür  aber  hatte  das  untergelegte  Platinblech 
einen  starken,  grauen  Anflug.  Dieses  Blech  wurde  nun  mit  destillirtem 
Wasser  abgespült  und  zur  erhaltenen  Lösung  etwas  Salzsäure  und  Chlor- 
barj'um  zugefügt,  wodurch  sich  augenblicklich  ein  weisser  Niedersclilag 
von  schwefelsaurem  Baryt  bildete.  Beim  Wiegen  der  beiden  Schalen 
nach  dem  Trocknen  bei  150^  wunle  der  scheinbare  Trockenrückstand 
in  der  ersteren  Schale  um  12  mg  schwerer  gefunden  als  in  der  letzteren. 
Will  man  den  Trockenrückstand  auch  noch  zur  Bestimmung  der  organi- 
schen Substanzen  im  Wasser  durch  Glühen  der  Schale  verwenden ,  so 
würde  der  besagte  Anflug  von  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Am- 
moniak durch  die  grössere  Hitze  der  vollen  Gasflamme  verjagt  und  da- 
durch die  Menge  der  organischen  Substanzen  bedeutend  zu  gross  ge- 
funden  werden. 

II.    Bemerkungen   zur   Bestimmung   der   organischen 

Substanzen. 

Bei  Ausführung  einer  vollständigen  (juantitativen  Trinkwasseranalyse 
ist  man  gezwungen,  eine  absolute  Zahl  für  die  Menge  der  organischen 
Substanzen  des  Wassers  anzuführen,  indem  bei  vielen  Brunnenwassern 
stark  bevölkerter  Stadt<piartiere  ein  ganz  bedeutender  Gehalt  an  solchen 
getroffen  wird.  Der  Chemiker  ist  hierdurch  geradezu  in  die  Zwangs- 
lage gebracht,  eine  Zahl  aufstellen  zu  müssen,  für  welche  er  unmöglich 
einstehen  kann,  da  heutigen  Tages  noch  nicht  eine  brauchbare  Methode 
zur  völlig  siciieren  (juantitativen  Bestimmung  <ler  organischen  ßestand- 
theile  des  Wassers  existirt. 

Mit  vollem  Kecht  bemerken  Kübel  und  Tiemann*)  bei  dieser 
Gelegenheit,    dass    eine    Bestimmung    der    organischen   Substanzen    des 

•j  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser. 
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^Vassers  so  lange  überhaupt  unmöglich  ist,  als  man  nicht  weiss,  was 
man  bestimmen  soll. 

Aclinlicli  wie  man  sich  früher,  als  es  noch  keine  brauchbare  Me- 
thode zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitrate  des  Brunnenwassers 
gab,  über  diese  Schwierigkeit  wegzusetzen  suchte  durch  die  Behauptung, 
Nitrate  seien  gar  nicht  oder  höchstens  in  nicht  beaclitenswerthen  Mengen 
im  Brunnenwasser  enthalten  —  eine  Behauptung,  welche  durch  zahl- 
reiche Analysen  der  Wasser  der  verschiedensten  Städte  gründlich  wider- 
legt ist  — ,  ähnlich  ging  es  auch  früher  mit  der  Bestimmung  der 
organischen  Stoffe.  Man  bezeichnete  dieselben  einfach  als  ganz  unschäd- 
liche Quellsäure,  Quellsatzsäure  etc.  und  half  sich  ferner  mit  der  An- 
nahme, dass  in  P'olge  der  Absorptions-  und  Oxydations  -  Fähigkeit  des 
Bodens  Harnbestandtheile  und  dergleichen  Stoffe  im  Brunnenwasser  gar 
nicht  vorhanden  sein  könnten. 

Die  Natur  der  organischen  Stoffe  im  Brunnenwasser  ist  jedenfalls 
eine  mannigfaltigere.  Seh  er  er,  sowie  Fresenius  fanden  z.  B.  in 
den  Mineralquellen  zu  Brückenau  und  zu  Weilbach  Buttersäure,  Propion- 
säure etc. ;  ferner  kann  wohl  nicht  mehr  bestritten  werden,  dass  in  den 
stark  bevölkerten  Städten  das  Grundwasser  in  Folge  der  Undichtigkeit 
von  Canälen  und  Abtrittsgruben  durch  theils  in  Zersetzung  begriffene, 
theils  noch  unveränderte  Bestandtheile  menschlicher  und  thierischer 
Secretionen  direct  verunreinigt  wird.  So  konnte  ich  z.  B.  in  München 
in  dem  Wasser  einer  Brunnengrui)pe  alle  charakteristischen  Merkmale 
<les  Pfordeharns  jahrelang  erkennen.  Auch  in  Folge  von  Einleitung 
der  städtischen  Schwemmcanäle  in  Flüsse  wird  das  Wasser  derselben 
wohl  andere  organische  Bestandtheile  als  blos  unschädliche  Quellsäure 
gelöst  enthalten.  Nach  Kübel  und  Tiemann  soll  ein  Theil  der  im 
Berliner  Brunnenwasser  enthaltenen  organischen  Stoffe  die  Natur  orga- 
nischer Basen  besitzen,  wobei  an  dieselben  ein  Theil  der  im  Wasser 
gefundenen  Säuren  gebunden  sein  müsse.  Für  Münchener  Wasser  muss 
ich  aus  vielen  Erfahrungen  als  ganz  sicher  annehmen,  dass  ein  Theil 
der  organischen  Substanzen  des  Brunnenwassers  aus  organischen  Säuren, 
welche  an  Basen  gebunden  sind,  besteht.  Dampft  man  nämlich  ein 
grösseres  Quantum  Münchener  Brunnenwassers  zur  völligen  Trockne  ein, 
behandelt  den  Rückstand  mit  destillirtem  Wasser  und  bestimmt  in  dem 
wieder  löslichen  Theil  die  Mineralsäuren  und  Basen  (incl.  NHj)  mit 
aller  Sorgfalt   durch   Controlanalysen ,    so    wird    man    gewöhnlich    eine 

grössere  Gesammtmenge  von  Basen,  als  sie  den  Mineralsäuren  entspre 

22* 
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kann,  finden.  Dass  der  Ueberschuss  der  gefundenen  Basen  nicht  etwa 
von  wieder  gelösten  Carbonaten  des  Kalks  oder  der  Magnesia  herrührt^ 
lässt  sicli  dadurch  erkennen,  dass  der  eingedampfte  Rflckstand  des  lös- 
lichen Theiles  mit  verdünnten  Säuren  nicht  aufbraust.  Es  rnuss  also 
ein  Thcil  der  organischen  Stoffe  aus  Säuren,  gebunden  an  Basen,  be- 
standen haben. 

Die   vorgeschlagenen  Methoden   zur   quantitativen  Bestimmung  der 
organischen  Stoffe  gründen  sich  auf  verschiedene  Principien. 

Frankland  und  Armstrong  etc.*)  wollen  die  Menge  der  or- 
ganischen Stoffe  durch  Elementaranalyse  bestimmen  und  aus   der  gefun- 
denen   Kohlensäure   berechnen    unter   der   Annahme,    dass    bamusartige 
Substanz  58  %  Kohlenstoff  enthalte.     Dies  Verfahren  ist  nur   dann  statt- 
haft,  wenn  man  auch  den  Beweis  erbringen  kann,    dass    das    fragliche 
Wasser  keine  andere  organische  Substanz  als  humusartige  enthält.     Bei 
der   Analyse   von   Brunnenwassern    aus   bewohnten   Stadtgegenden    oder 
von   Flusswasser,    welches   städtische    Abfallstoffe,    Fabrikabwasser    et<^ 
aufgenommen    hat,    muss    jedoch    diese    Methode    völlig    ausgeschlossen 
werden.      Dasselbe  gilt  auch  für  die  Methoden,    welche    auf  Redaction 
von  Silberoxyd   oder  von   übermangansaurem  Kali   beruhen.      Dieselben 
geben   zwar   einen  Anhaltspunkt,    um   die  Brauchbarkeit  eines  Wassers 
vergleichend    ausdrücken    zu   köimen,    gestatten   jedoch    nicht    die    Auf- 
stellung einer  sicheren  Zahl   für  das  absolute  Gewicht  der  vorhandenen 
organischen  Stoffe.     Bei  der  zuletzt  erwähnten  Methode  der  Bestimmung 
mittels  Kaliumpermanganats  nach  Kübel    wird    bekanntlich  die  Menge 
der  vorhandenen  organischen  Stoffe  in  der  Weise    gefunden,    dass    man 
den    Verbrauch    au    Kaliumpermanganat    mit    der    Zahl    5    multiplicirt. 
Ueber  diese  Bejstimmungsweise  urtheilen  übrigens  Kübel  und  Tiemann," 
dass  diese  Bestimmungsart    »nicht    länger    mehr    aufrecht   zu    erbalten« 
sei.     Welcir  ungeheuerliche  Resultate  man  bei  Anwendung  solcher  Me- 
thoden  erhalten  kann ,    hierfür  will  ich  folgendes  Beispiel  als  Curiosum 
anführen.    In  einer  von  der  IMünchener  Universität  preisgekrönten  Arbeit, 
veröffentlicht  in  der  Zeitschrift   für  Biologie    14,   190 — 280,    sind    viele 
chemische   Analysen   von   Wassern   unter   Bestimmung   der   organischen 
Stoffe  nach  Kübel  angeführt,    woraus   ich   nur   einige  Fälle  erwähnen 
■will.     Canalwasser,    Abdampfungsrückstand:    0,466;    organische    Stoffe: 
1,063;    Kalk:  0,146^  im  Liter.   —   Hofgrabenbach,  Abdampfungsrück- 

*)  Diese  Zeitschr.  8,  488. 
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stand:  0,468;  organische  Stoffe:  0,496;  Kalk:  0,105^  im  Liter.  •  Wie 
man  ersieht,  hat  bei  solch'  unbrauchbarer  Bestimmungsmethode  die 
Menge  der  organischen  Stoffe  allein  sich  schon  bedeutend  grösser  als 
<lie  gesammte  Rückstandsmenge  ergeben,  obgleich  Kalksalze  und  andere 
Stoffe  noch  zugegen  waren. 

Ist  man  in  die  Zwangslage  versetzt,  durch  eine  absolute  Zahl  die 
Menge  der  organischen  Stoffe  eines  Wassers  ausdrücken  zu  müssen,  so 
halte  ich  es  für  geboten,  auch  stets  anzuführen,  nach  welcher  Methode 
diese  Zahl  gewonnen  wui*de,  und  ein  nicht  fachkundiges  Publicum  dar- 
über aufzuklären,  dass  solche  Zahlen  nur  mit  Vorsicht  betrachtet  und 
verglichen  werden  dürfen. 

Für  die  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  halte  ich,  da  bei 
Gegenwart  von  Nitraten  der  einfache  Glühverlust  nie  maassgebend  sein 
kann,  folgendes  Verfahren  ein,  welches  mir  wenigstens  für  hiesiges 
Wasser,  das  kohlensauren  Kalk  als  überwiegenden  Hauptbestandtheil 
enthält,  am  besten  entspricht. 

Nach  quantitativer  Bestimmung  aller  übrigen  Bestandtheile  des 
Wassers  dampfe  ich  entsprechende  Mengen  desselben  ein  und  trenne 
den  trockenen  Abdampfungsrückstand  durch  destillirtes  Wasser  in  einen 
unlöslichen  und  in  einen  löslichen  Theil,  in  welch'  letzterem  die  Haupt- 
masse der  organischen  Stoffe  enthalten  ist.  Im  unlöslichen  Theil,  der 
bei  hiesigen  W^assern  fast  nur  CaGOj  und  MgCOj  enthält,  bestimme 
icii  den  Gehalt  an  organischen  Stoffen  durch  Glühen  einer  getrockneten 
Probe  im  Phitinticgel  unter  nachträglichem  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  in  üblicher  Weise.  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  wird,  wenn 
Nitrate  nicht,  oder  in  nicht  bestimmbarer  Menge,  zugegen  sind,  nach 
dem  Eindampfen  in  einem  Platiuschälchen  getrocknet,  gewogen,  bis  zu 
sehr  schwacher  Rothgluth  erhitzt  und  wieder  gewogen.  Sind  aber  Ni- 
trate in  grösserer  Menge  zugegen,  so  dass  die  vorhandenen  organischen 
iStoffe  nicht  zur  Verwandlung  der  Nitrate  in  Carbonate  ausreichen  würden, 
so  setze  ich  dem  in  Wasser  löslichen  Theil  nach  dem  Trocknen  und 
Wiegen  etwas  reine  Zuckerlösujig  zu,  dampfe  ab  und  erhitze  nun  das 
Phitinschälchen  allmählich  stellenweise  durch  sehr  kleine  Gasflamme,  da- 
mit kein  Verpuffen  eintreten  kann.  Nach  länger  anhaltender,  aber  sehr 
seil  wacher  Rothgluth  ist  die  Zuckerkohle  verbrannt,  worauf  der  Rück- 
stand mit  kohlensäurehaltigem  W'asser  befeuchtet  und  nach  dem  Trock- 
nen wieder  gewogen  wird.  Die  Gewichtsabnahme  drückt  in  diesem 
Falle  aus :  das  Gewicht  der  organischen  Stoffe  und  die  Differenz  zwischen 
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dem  Aequivalent  der  vorhanden  gewesenen  Salpetersäure  und  der  an 
ihre  Stelle  getretenen  Kohlensäure,  welche  Differenz  aus  der  gefundenen 
Menge  der  Nitrate  leicht  berechnet  und  in  Abzug  gebracht  werden  kann. 
Völlig  genau  ist  dieses  Verfahren  natürlich  keineswegs,  da  ausser 
Carbonaten  beim  Glühen  auch  Cyanvcrbindungen  entstehen  können  und 
da  die  Kohle  die  schwefelsauren  Salze  reducirt,  welche  bei  nachherigem 
Glühen  bei  Luftzutritt  nicht  sicher  vollständig  wieder  oxydirt  werden. 
Wird  die  Temperatur  zu  hoch  gesteigert,  so  ist  auch  ein  Verlust  an 
Alkalien  möglich. 

in.    Bemerkungen  zur  Zusammenstellung  der    Resultate 

einer    W  asser  anal  yse. 

Bedient    mau    sich    der    neuen   Atomgewichte,    so    dass    man    die 
wasserfreien   Basen   mit    K^O,    Na^O,    €a0  etc.,    und  die  wasserfreien 
Säuren  mit  NgOr,,  SO3,  P^Oj  etc.  anführt,  während  man  nachher  hier- 
aus  die   Salze    KNO3,    €a(Ne3)^,    KgSO^,  CaCl^,  €a3(Pe^)^  etc.  be- 
rechnet,  so   erscheint    mir   diese  Art  der  Zusammenstellung  der  Resul- 
tate  einer  Wasseranalyse   unzweckmässig.     Was  hat  es  z.  B.   für  einen 
Sinn,   das  Resultat  der  Analyse  zuerst  auf  €a0,  Pg^s,  ^«^51  Cl  etc. 
zu  berechnen,  um  dann  hieraus  €a(N03)2,  €a3(P04)2,  ^aCl^  etc.   nach- 
träglich   zusammen    zu    stellen?      Hierbei    geht   alle   Uebersichtlichkcit 
verloren.      Ich   glaube   bei    dieser   Gelegenheit   die    Frage    anregen    zu 
sollen,  ob  es  nicht  vielleicht  Vortheile  böte,    für  die  Zusammenstellung 
von  Wasseranalysen    die  Säuren   auf  Säurereste  (NOg,  SO^,  COj,   PO^, 
Cl  etc.)    und    die   Basen   auf  Metalle    (K,  Na,  €a,  Mg  etc.)    berechnet 
anzuführen.     In   diesem  Falle  müsste   die  Summe   der  Metalle  und  der 
Säurereste  direct  mit  dem  Abdampfungsrückstande  stimmen,   wenn  man 
die   Menge    der    organischen   Stoffe    hierzu   addirt;     wobei    der   bisher 
übliche,  unschöne  Abzug  von  Sauerstoff  für  Chlor  erspart  bliebe.     Dass 
dieser  Abzug   bisher   nöthig   ist,    beweist   eben,    dass   eine  unpraktische 
und   ungerechtfertigte    Zusammenstellungsart   der   gefundenen    einzelnen 
Bestandtheile  gewählt  wird. 

Dem  zu  erwartenden  Einwand,  dass  im  Wasser  keine  Säurereste 
und  keine  Metalle  als  solche  gelöst  sein  können,  entgegne  ich  im  Vor- 
aus, dass  im  Wasser  ebensowenig  wasserfreie  Säuren  und  wasserfreie 
Basen  vorkommen  können. 
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Erkennung  und  Bestimmung  der  Nitrate  im  Brunnenwasser. 

Von 

A.  Wagner. 

A.    Qualitative  Erkennung  der  Kitrate. 

Die  vielen  zur  Erkennung  der  Nitrate  im  Wasser  vorgeschlagenen 
Reactionen  besitzen  verschiedene  Empfindlicbkeitsgrenzcn ;  die  einen 
verlangen  eine  grössere  Concentration  durch  Eindampfen,  die  anderen 
nicht.  W^ährend  z.  B.  Brucin  und  Diphenylamin  mit  einigen  Tropfen 
eines  Brunnenwassers,  das  nur  Spuren  von  Nitraten  enthält,  ohne  Ein- 
dampfen sofortige  Reaction  anzeigen,  verlangen  andere  Nachweisungs- 
mittel, wie  z.  B.  Eisenvitriol,  eine  weit  concentrirterc  Lösung. 

Da  es  bei  der  qualitativen  Erkennung  von  Nitraten  im  Brunnen- 
wasser sehr  angenehm  ist,  eines  vorausgehenden  Eindampfens  des  Was- 
sers enthoben  zu  sein,  so  habe  ich  deshalb  hauptsächlich  nur  solche 
Reagentien  einer  Vergleichung  unterzogen,  welche  dieser  Bedingung 
entsprechen. 

Schwefelsaures  Anilin  wendete  ich  für  besagten  Zweck  aus  dem  Grunde 
gar  nicht  an,  weil  Reichardt  angibt,*)  dass  es  auf  eine  Lösung  von 
1  Salpeter  in  1000  Wasser  schon  nicht  mehr  reagirt ;  ebensowenig  das 
von  Sprengel**)  empfohlene  Phenol,  weil  dasselbe  ein  zuvoriges  Ab- 
dampfen des  zu  prüfenden  Wassers  verlangt  und  die  Gegenwart  grösserer 
Mengen  organischer  Stoffe  hierbei  entschieden  störend  wirkt. 

1)    Prüfung  auf  Nitrate  mittelst  Eisenvitriols. 

5  cc  einer  Lösung  von  1  Theil  reinen  Salpeters  in  10000  Theilen 
Wassers  wurden  mit  5  cc  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt 
und  nach  völligem  Erkalten  Eisenvitriollösung  darauf  geschichtet;  eine 
Reaction  an  der  Berührungstelle  war  nicht  bemerkbar. 

5  cc  derselben  Lösung  wurden  hierauf  bis  auf  einige  Tropfen  ein- 
gedampft,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  Eisen- 
vitriol <larauf  geschichtet,  wodurch  röthlicher  Schimmer  und  somit  deut- 
lich erkennbare  Reaction  eintrat. 

5  cc  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in  100000  Wasser  wurden  hier- 
auf bis  auf  einige  Tropfen  eingedampft  und  ebenso  behandelt ;  Reaction 
war  jedoch  nicht  mehr  bemerkbar. 

♦)  Arch.  Pharm.  146,  108. 
**)  Diese  Zeitschr.  8,  115. 


\ 


330     Wagner :  Erkennung  und  Bestimmung  der  Nitrate  im  Brunnenwasser. 

Es  war  somit  nach  dem  Eindampfen  durch  diese  Methode  noch 
erkennbar :  ^j^  Milligr  Salpeter,  während  V20  ^^il^igr.  nicht  mehr  nach- 
weisbar war.  Durch  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  von  Kochsalz 
neben  Salpeter  wird  diese  Reaction  in  Folge  des  Auftretens  eines  grös- 
seren Salzsäureciuantums  sehr  unsicher,  da  Eisenvitriollösung  hierdurch 
einen  stark  gelben  Farbenton  annimmt. 

2)  Prüfung   auf  Nitrate    mittelst   Indigo's. 

Boussingault*)  erhielt  bei  Anwendung  von  Salzsäure  und 
Tropfen  von  Indigolösung  mit  1  cc  einer  Lösung,  welche  hierin  0,0001  g 
Salpeter  enthielt,  nach  anhaltendem  Kochen  Entfärbung  des  Indigo's; 
mit  1  cc  einer  Lösung,  welche  0,0000031//  Salpeter  enthielt,  trat  erst 
nach  Einkochen  auf  3  bis  4  Tropfen  Entfärbung  ein.  Ich  erhielt  fol- 
gende Resultate  bei  meinen  Versuchen,  bei  welchen  ich  10  cc  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  eine  Spur  Indigolösung  zusetzte : 

bcc  einer  Lös.  v.  1  Salpeter  in     10000  Wasser  gaben  sofortige  Reaction. 
5  „      „        .    „  1        «         „    100000       ,  „      Entfärbung  nach  einiger  Zeit. 

5  .      «        «    „  1        n        „    300000      «  „  „  „     län^rerer  Zeit, 

5  ^      „        „    „  l        „         „    400000       ^  „      keine  Reaction. 

Da  nach  Liebig  ein  Zusatz  von  Kochsalz  die  Empfindlichkeit  der 
Indigoreaction  erhöht,  so  setzte  ich  zu  5  cc  einer  Lösung  von  1  Salpeter 
in  350000  Wasser  etwas  Kochsalz  zu  und  verfuhr  wie  früher,  wodurch 
eben  noch  Entfärbung  von  Indigo  eintrat;  bei  einer  Verdünnung  von 
1  Salpeter  zu  400000  AV asser  war  jedoch  trotz  Zusatz  von  Kochsalz 
keine  Reaction  mehr  erkennbar. 

Sehr  störend  wirkt  bei  dieser  Methode  die  Gegenwart  grösserer 
Mengen  organischer  Stoffe.  So  ergaben  5  cc  einer  Lösung  von  1  Sal- 
peter in  200000  Theilen  Torfwassers  von  harngelber  Farbe,  versetzt  mit 
10  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Indigo,  eine  so  grünliche 
Farbe,  dass  das  Erkennen  einer  Reaction  auf  Nitrate  hierdurch  völlig 
unmiiglich  war. 

Mittelst  Indigo's  Hess  sich  somit  ohne  Ii^indampfen  noch  ^j^^^  oder 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  noch  ^/^^^  Milligr.  Salpeter  erkennen,  wäh- 
rend B  0  u  s  s i  n  g  a  u  1 1  nach  dem  Einkochen  selbst  noch  ^,320  Milligr. 
Salpeter  als  erkennbar  angibt. 

*)  Ann.  chini.  phys.  48,  153. 
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3)  Prüfung  auf  Nitrate  nach  üeberftibrung  derselben  in 

Nitrite  mittelst  Jodreaction. 

Säuert  man  eine  Nitratlösung  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
an,  bringt  ein  Stückchen  reines  Zink  in  die  Flüssigkeit  und  fügt  etwas 
abfiltrirte  Jodzink-Stärkelösung  hinzu,  so  entsteht  bekanntlich  eine  Bläuung 
in  Folge  der  Reduction  der  Nitrate  zu  Nitriten.  Schönbein*)  gibt 
an,  dass  auf  diese  Art  ^/loooo  Salpetersäure  nach  einiger  Zeit  den  Kleister 
noch  tief  blau  färbt. 

Ich  stellte  hierüber  folgende  Versuche  an,  wobei  ich  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  und  reines  Zink  zur  Nitratlösung  gab  und  dann  Jodzink- 
stärke  zufügte: 

')  rr  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in    10000  Wasser  gaben  deutliche  Reaction. 
')  .      „  .,         ..1        «        n  100000       ,  „      nach  kurzer  Zeit  Reaction* 

')  -      .  „         «1        «        „  200(XX)       „  ,       selbst  nach  längerer  Zeit 

keine  sichere  Reaction. 

Auffallend  war  mir  hierbei,  dass  bei  einer  Verdünnung  von  1  Sal- 
l»eter  zu  200000  Wasser  keine  Reaction  mehr  zu  erhalten  war,  während 
1  salpetrige  Säure  in  2  Millionen  Theilen  Lösung  nach  Leeds**) 
augenblicklich  Reaction  ergibt  und  nach  Preusse  und  Tiemann***) 
selbst  noch  5  bis  40  Ilundertmilliontheile  salpetrige  Säure  in  Lösung 
erkennbar  sein  sollen. 

Ich  stellte  deshalb  die  Versuche  in  allen  möglichen  Variationen  an, 
indem  ich  das  zur  angesäuerten  Nitrat lösung  zugefügte  reine  Zink  theils 
in  Stangen,  theils  granulirt,  theils  als  Amalgam,  theils  als  Zinkstaub 
benutzte;    ferner  Jodzink    mit   Jodcadmium    und  Jodkalium   vertauschte. 

Es  scheint  somit,  dass  bei  solcher  Verdünnung  (1 :  200000)  so  kleine 
Mengen  wie  ^/j^j  Milligr.  Salpeter,  die  in  5  cc  enthalten  sind,  gar  nicht 
mehr  durch  besagtes  Verfahren*  in  Nitrit  verwandelt  werden  können. 
Einer  auffallenden  Beobachtung  will  ich  hier  noch  erwähnen.  Eine  als 
angeblich  rein  gekaufte  Schwefelsäure,  die  aber  mit  Brucin  deutliche 
Röthung  ergeben  hatte,  wurde  im  Verhältniss  1  zu  0  mit  destillirtem 
Wasser  verdünnt  und  Jodzinkstärke  dazugefügt,  wodurch  zwar  schwache, 
aber  siclier  merkliche  Bläuung  eintrat.  Als  ich  nun  grössere  Mengen 
reinciu  Zinks  einwarf,  trat  bei  starker  Wasserstoffentwicklung  Entfärbung 


*)  Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie.     1801,  p.  545. 
')  Diese  Zeitschrift  18,  538. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  631. 
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ein.  Ich  goss  nun  die  Lösung  vom  Zink  ab,  wodurch  nach  einigen 
Minuten  Bläuung  von  selbst  sich  wiederherstellte. 

Besagten  Versuch  habe  ich  in    mannigfaltigster  Weise    abgeändert. 
So  wurde  eine  mit  Brucin  stark  reagirende  Schwefelsäure  im  Verbältniss 

1  zu  9  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  nach  völliger  Abkühlung 
Jodzinkklcister  zugefügt,  wodurch  starke  Bläuung  eintrat.  Diese  blaue 
Lösung  wurde  in  ein  Kölbchen  gegeben,  viel  reines  Zink  dazngefügt  und 
eine  Entwickelungsndire  mittelst  Korkes  aufgesetzt  und  deren  Ende  zur 
Ausschliessung  des  Luftzutritts  in  Wasser  eingetaucht.  13ei  starker 
Wasserstoffentwicklung  zeigte  sich  nach  einer  Stunde  statt  der  stark 
blauen  eine  schwach  blaue  Farbe,  und  als  ich  nach  12  Stunden  wieder 
nachsah,  war  die  Flüssigkeit  vollständig  farblos  und  wasserhell  geworden. 
Diesel])e   wurde   hierauf  in   ein   offenes   Cylinderglas    abgegossen;    nach 

2  Stunden  war  die  Oberfläche  stark  blau  geworden,  nach  6  Stunden 
war  das  obere  ^/^  undurchsichtig  blau,  während  die  unteren  */^  noch 
völlig  farblos  geblieben  waren.  Eine  Erklärungsweise  des  Grundes,  wes- 
halb durch  Stehen  an  der  Luft  die  Oberfläche  wieder  blau  werden  kann, 
hat  bekanntlich  Volhard*)  angegeben;  nach  derselben  soll  Stickoxyd 
vorhanden  sein,  welches  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft 
in  salpetrige  Säure  übergeht  und  Jod  wieder  in  Freiheit  setzt. 

Bei  einem  anderen  Versuche  versetzte  ich  in  dem  nämlichen  Appa- 
rate eine  Lösung  von  1  Salpeter  in  100000  Wasser  mit  reiner  Schwefel- 
säure, fügte  Jodzinkkleister  dazu  und  warf  reines  Ziixk  ein.  Zunächst 
erschien  deutlich  blaue  Farbe,  welche  aber  nach  V4  Stunde  wieder  ver- 
schwunden war.  Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  wurde  hierauf  vom 
Zink  abgegossen  und  an  der  Luft  offen  stehen  gelassen;  nach  12  Stun- 
den wurde  dieselbe  wieder  durch  und  durch  blau  angetroffen. 

Aehnliches  llesultat  erhielt  ich  bei  schwacher  Bläuung  von  mit 
Schwefelsäure  versetztem  Jodkaliumkleister  mittelst  Ammouuitrits  und 
nachherigem  Zusatz  von  Zink. 

Wendete  ich  statt  des  besagten  Apparates,  bei  welchem  der  Luft- 
zutritt völlig  abgeschlossen  war,  ein  oft'enes  Gefäss  an,  so  ging  häutig 
die  blaue  Farbe  durch  Zusatz  von  Zink  in  eine  röthliche  über,  welche 
nach  p]ntfernung  des  Zinks  durch  Einwirkung  der  Luft  wieder  einer 
blauen  Platz  machte. 

Als  Erklärungsgrund  für  diis  Verschwinden  der  blauen  Farbe  der 
Jodstärke    könnte    vielleicht   angenommen    werden ,    dass    das    gebildete 

*)  Ann.  d.  Chem.  198,  334. 
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Zinksulfat  dieses  bewirke,  ähnlich  wie  die  Sulfate  von  Kalium,  Natrium, 
Magnesium,  Ammonium,  sowie  Alaun  nach  Goppelsröder  und 
Schönbein*)  die  Jodstärkereaction  verhindern.**)  Um  die  Möglich- 
keit einer  solchen.  Erklärungsweise  für  vorliegenden  Fall  zu  prüfen, 
versetzte  ich  mit  Schwefelsäure  angesäuerten,  durch  eine  Spur  Nitrit 
sehr  schwach  gebläuten  Jodzinkkleister  mit  Ueberschuss  von  Zinkvitriol 
bei  Ausschluss  der  Luft;  es  fand  sich  aber  die  blaue  Farbe  nach 
10  Stunden  noch  völlig  unverändert  vor. 

Diesen  Versuchen  könnte  vielleicht  der  Einwand  entgegengehalten 
werden,  dass  fast  jedes  ftlr  rein  gekaufte  Zink  mit  Säuren  Spuren 
von  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  wodurch  natürlich  die  bekannte 
Wirkung  zwischen  Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  hierdurch  eine  Ent- 
färbung der  Jodstärke  eintreten  müsste.  Von  3  für  rein  gekauften 
Zinksorten  gab  beim  Behandelt  mit  Salzsäure  granulirtes  Zink  viel 
Schwefelwasserstoff,  eine  Sorte  Stangenzink  etwas,  eine  andere  gar  keinen 
Schwefelwasserstoff,  am  meisten  Zinkstaub.  Rohes  Zink  gab  sowohl  in 
Block-  als  auch  in  Blech  form  beim  Auflösen  in  Salzsäure  kaum  Spuren 
von  Schwefelwasserstoff,  dagegen  viel  Arsenwasserstoff.  Um  jedem  Ein- 
wand zu  begegnen,  stellte  ic)i  noch  folgende  Versuche  an:  Abiiltrirter, 
verdünnter  Jodkaliumkleister  wurde  in  einem  Kölbchen  mit  etwas  reiner 
Salzsäure  und  wenig  Ammonnitrit  versetzt,  wodurch  stark  blaue  Farbe 
auftrat;  hierauf  gab  ich  Aluminiumblech  hinzu  und  setzte  eine  Ent- 
wickluugsröhre,  die  in  Wasser  eintauchte,  mittelst  Korks  auf.  Als  nach 
einiger  Zeit  die  Wasserstoffentwicklung  lebhaft  wurde,  verschwand  ziem- 
licli  schnell  die  blaue  Farbe.  Hierauf  wurde  die  entfärbte  Flüssigkeit 
abgegossen  und  an  der  Luft  stehen  gelassen;  nach  ^/j  Stunde  zeigte 
sich  dieselbe  wieder  schwach  bläulich,  nach  1  Stunde  war  besonders  die 


*)  Diese  Zeitschr.  2,  398. 

**)  Meine  Versuche  gaben  übrigens  nicht  dieselben  Resultate.  Ich  gab  in 
3  Probirgläser  je  20  rc  von  gesättigter  Alaunlösung,  von  gesättigter  Glauber- 
salzlüsung  und  von  dest.  Wasser.  Dieselben  wurden  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert und  Je  ein  Tropfen  einer  Lösung  von  Ammonnitrit  dazu  gegeben. 
Hierauf  Hess  ich  in  alle  3  Gläser  je  einen  Tropfen  eines  sehr  verdünnten  und 
abfiltrirten  Jodkaliumkleisters  einfallen,  wodurch  in  keinem  Falle  sichtbare 
Bläuung  eintrat;  durch  einen  zweiten  Tropfen  wurden  alle  3  gleicbmässig  schwach 
blau  und  durch  einen  dritten  und  vierten  Tropfen  gleicbmässig  deutlich  blau. 
Nach  2  Stunden  hatten  sich  in  den  mit  Alaun-  und  Glaubersalzlösung  gefüllten 
Gläschen  blaue  Flocken  abgesetzt,  während  in  dem  mit  dest.  Wasser  gefüllten 
sich  noch  kein  Absatz  gebildet  hatte. 


i 
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Oberfläche  stark  blau.  Ebenso  verlief  ein  in  analoger  Weise  mit  Jod- 
cadnüumkleister  angestellter  Versuch.  Bei  zu  langer  und  heftiger  Ein- 
wirkung des  Aluminiums  stellt  sich  jedoch  die  blaue  Farbe  durch  Stehen 
an  der  Luft  nicht  wieder  her.  Dass  die  Gegenwart  des  gebildeten 
Chloraluminiums  ohne  Eiufluss  auf  Jodstärke  ist,  zeigte  ein  hierfür  an- 
gestellter Versuch. 

Die  Entfärbung  der  Jodstärke  kann  somit  nach  diesen  Versuchen 
sicher  nur  der  Wasserstoff  im  Status  nascendi  bewirkt  haben ;  wobei  ich 
nebenbei  bemerken  will,  dass  Pisani*)  durch  die  Salze  von  Zinn- 
oxydul, Eisenoxydul  und  Manganoxydul,  welche  bekanntlich  eine  redu- 
cirende  Wirkung  ausüben  können,  eine  Entfärbung  der  Jodstärke  be- 
wirken konnte. 

Dass  ich  bei  meinen  Versuchen  in  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten 
Lösung  von  1  Salpeter  in  200000  WaSser  durch  Zusatz  von  Zink  und 
Jodzinkkleister  nicht  sicher  Bläuung  zu  erzielen  im  Stande  war,  lässt 
sich  somit  erklären,  entweder  durch  die  schon  erwähnte  Annahme, 
dass  bei  solcher  Verdünnung  die  Salpetersäure  nicht  mehr  in  salpetrige 
Säure  übergeführt  wird,  oder  auch  dadurch,  dass  Wasserstoff  im  Status 
nascendi  ein  Auftreten  der  blauen  Jodstärke  verhindert,  wenn  es  sich 
um  so  geringe  Spuren  von  Nitraten  handelt.  Dass  natürlich  schwefel- 
haltiges Zink  eine  Bläuuug  unmöglich  macht,  ist  selbstverständlich;  ein 
Umstand,  der  bei  dieser  Prüfungsmethode  auf  Nitrate  mir  doch  noch 
nicht  genügend  beachtet  zu  sein  scheint.  Bei  dieser  Gelegenheit  föUt 
mir  eine  Beobachtung  von  Puchot**)  ein,  welcher  angibt,  dass  Eier- 
eiweiss,  sowie  trübe  Molken  die  Jodstärkcreaction  verhindern.  Könnt« 
der  Grund  hierfür  nicht  in  der  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
aus  diesen  leicht  zersetzbaren  Substanzen  liegen? 

Die  Ueberführung  von  Nitraten  in  Nitrite  kann  bekanntlich  nach 
Schönbein  auch  in  neutraler  Lösung  ausgeführt  werden.  Derselbe***) 
bemerkt  hierzu:  ^^Auch  die  übrigen  in  Wasser  gelösten  alkalischen 
Nitrate  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Cadmium  und 
Zink  unter  Bildung  der  Oxyde  dieser  Metalle  zu  Nitriten  reducirt. 
Lässt  man  die  Lösungen  der  Nitrate  des  Kalis  etc.  mit  Cadmium-  oder 
Zinkstäbchen  einige  Zeit  zusammenstehen,  so  werden  dieselben  alle  den 
angesäuerten   Jodkaliumkleister   auf   das    Tiefste    bläuen,    —    selbstver- 


*)  Compt.  rend.  48,  11  IS. 
**)  Diese  Zeitschr.  15,  4030. 
***)  Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  1861,  p.  554  u.  555. 
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ständlich  erfolgt  die  Reduction  der  Nitrate  zu  Nitriten  rascher  bei  er- 
höhter, als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Bei  diesem  Anlasse  will  ich 
bemerken,  dass  mit  Hülfe  des  Zinkes  oder  Cadmiums  die  kleinsten 
Mengen  eines  Nitrates,  in  Wasser  gelöst,  rasch  und  sicher  sich  nach- 
weisen lassen,  dadurch  nämlich,  dass  dieses  Salz  mitteht  der  genannten 
Metalle  zu  Nitrit  reducirt  wird.  Enthält  ein  Wasser  z.  B.  nur  ein 
Hunderttausendtel  oder  noch  weniger  eines  Nitrates  und  schüttelt  man 
solches  Wasser  mit  amalgamirten  Zinkspänen,  so  wird  dasselbe  den 
schwefelsäurehaltigen  Jodk<aliumkleister  schon  merklich  stark  bläuen.« 
Ich  stellte  hierzu  mehrere  Versuche  an: 

* 

a)   Mit  Cadmium. 

5  cc  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in  200000  Wasser  wurden  eine 
Stunde  lang  mit  Cadmium  unter  stetem  Ersatz  des  verdampften  Wassers 
gekocht  und  mit  angesäuertem  .Todcadmiumkleister  nach  dem  Erkalten 
versetzt,  wodurch  sofortige  Bläuung  entstand. 

5  cc  derselben  Lösung  wurden  mit  Cadmium  zur  Trockne  einge- 
dampft, der  Rückstand  wieder  in  5  cc  destillirten  Wiussers  gelöst  und 
mit  Jodcadmiumkleister  versetzt,  welcher  hierdurch  augenblicklich  tief 
blau  gefärbt  wurde. 

20  cc  destillirtes  Wasser  wurden  in  einem  Kölbchen  mit  Cadmium 
langsam  bis  auf  einige  Tropfen  eingedampft;  angesäuerter  Jodcadmium- 
kleister gab,  mit  denselben  versetzt,  sofort  ei-sichtliche  Bläuung.*) 
Da  aus  diesem  Versuche  auf  einen  Gehalt  des  destillirten  Wassers  an 
Ammonnitrit  hätte  geschlossen  werden  können ,  so  prüfte  ich  dasselbe 
auf  etwaigen  Nitritgehalt.  100  cc  desselben  gaben  mit  angesäuertem 
Jodcadmiumkleister  sofort  keine  Bläuung,  während  sich  erst  nach  längerer 
Zeit  eine  sehr  schwach  blaue  Farbe  einstellte.  Ich  will  ferner  noch 
bemerken,  dass  S  c  h  ö  n  b  e  i  n  angibt,  dass  während  Cadmium  mit  Ammon- 
nitratlösung  Cadmiumnitrit  bildet,  ähnliches  mit  dem  sonst  so  analogen 
Zink  nicht  der  Fall  sei,  indem  er  nie  die  Bildung  von  Zinknitrit  beob- 
achten konnte. 

b)   Mit  Zink. 

5  cc  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in  200000  W^asser  wurden  einmal 
mit  Zinkstangen,  ein  anderesmal  mit  Zinkamalgam,    ein   drittesmal  mit 


*)  Lässt  man  nach  Schönboin  (Ann.  d.  Cbem.  124,  1)  Wasser  bei  40 
bis  700  an  offener  Lnft  venlami>fcn,  so  gibt  die  rückständige  Flüssigkeit  Reac- 
tionen  auf  Nitrit.  Dieser  Umstand  ist  näher  besprechen  worden  von  Bohlig 
(Ann.  d.  Chem.  126,  21)  und  von  Lceds  (Ann.  d.  Chem.  800,  287). 
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Zinkstaub  und  Salmiak  längere  Zeit  unter  stetem  Ersatz  des  verdampfen- 
den Wassers  gekocht.  Nitritbildung  war  bei  solcher  Verdünnung  jedoch 
nie  nachweisbar. 

Ferner  wurden  5  cc  derselben  Lösung  mit  etwas  Aetznatron  und 
Zink  kurze  Zeit  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  gekocht.  Bei 
diesem  Verfahren  wird  bekanntlich  durch  längeres  Kochen  alle  Salpeter- 
säure in  Ammoniak  verwandelt;  es  wäre  denkbar  gewesen,  dass  am 
Anfang  Nitrat  zuerst  in  Nitrit  tibergeführt  wird.  Ich  konnte  jedoch 
hierbei  keine  Nitritbildung  nachweisen. 

Es  kann  somit  Cadmium  leichter  als  Zink  bei  grosser  Verdünnung 
Nitrat  in  Nitrit  tiberführen;  Täuschungen  sind  aber  leicht  möglich, 
indem  schon  destillirtes  Wasser,  mit  Cadmium  einige  Zeit  gekocht, 
deutliche  Reaction  auf  Nitrit  ergab. 

Die  Methoden,  beruhend  auf  Ueberftthrung  der  Nitrate  in  Nitrite, 
sind  also  sämmtlich  nicht  zu  empfehlen,  indem  zu  leicht  Täu- 
schung eintreten  kann ;  so  macht  z.  B.  ein  Gehalt  des  Wassers  an 
humussaurem  Eisen  nach  A  e  b  y  *)  sich  geltend ;  ein  Umstand  der  auch 
von  P  r  e  u  s  s  e  und  T  i  e  m  a  n  n  **)  bestätigt  wurde.  Ftir  Brunnenwasser, 
welche  Nitrite  enthalten,  sind  natürlich  alle  solche  Methoden  zur  Prüfung 
auf  Salpetersäure  völlig  ausgeschlossen,  welche  auf  Bildung  von  Nitriten 
beruhen,  während  bei  anderen  Methoden  zur  Nachweisung  der  Salpeter- 
säure die  Nitrite  sich  nur  wie  äquivalente  Mengen  der  Nitrate  verhalten. 

In  etwas  von  der  Schönbein'schen  abweichender  Art  führt 
Buch  er  er***)  die  Nachweisung  von  Nitraten  aus.  3  bis  4  er  der 
Nitratlösung  werden  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
mit  Kupferfeile  einen  Augenblick  gekocht ;  das  Röhrchen  wird  bis  zu 
®/jQ  mit  Wasser  gefüllt,  etwas  Jodkalium  dazu  gegeben  und  mit  Schwefel- 
kohlenstoff stark  geschüttelt,  wodurch  bei  kleinen  Mengen  von  Nitraten 
die  bekannte  rosenrothe  Farbe  auftreten  soll.  Ein  Milliontheil  Salpeter- 
säure soll  hierdurch  noch  nachweisbar  sein.  Ich  erhielt  bei  meinen 
Versuchen  nach  dieser  Methode  ungünstige  Resultate. 

Mit  5  fr  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in  10000  Wasser  erhielt  ich  schwache  Reaction. 
„    5  „      ^  „         .1        ^        n  100000      „  ^       n   unsichere 

-    5  .      ,        .  «        .1        .        ,  200000      ,  „       .   keine 


*)  Biese  Zeitschr.  12,  379. 

♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  631. 
♦♦♦)  Compt  rend.  48,  990. 
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4)   Prüfung  auf  Nitrate  mittelst  Brucins. 

Dr.  Luck*)  nimmt  diese  Reaction  in  der  Weise  vor,  dass  er  zu 
3  Tropfen  Nitratlösung  auf  einem  Uhrglase  1  bis  5  Tropfen  Schwefel- 
säure tropft,  ein  Körnchen  Brucin  zusetzt,  auf  einer  heissen  Eisenplatte 
erwärmt  und  hierauf  Zinnchlorttr  zufügt.  Mit  einer  Lösung  von  1  Sal- 
l)etersäure  in  1587  W^asser  gab  eine  Probe  (No.  3)  negatives  Resultat. 
Luck  zieht  zur  Nachweisung  der  Nitrate  die  Reaction  mit  Phenol- 
schwefclsäure  der  mit  Brucin  vor. 

Reichardt**),  welcher  die  Angabe  von  K  erst ing***) ,  dass 
die  Brucinreaction  noch  bei  Gegenwart  von  ^/j^^q  mg  Salpetersäure  ein- 
tritt, bestätigt,  setzt  zu  V2  ^^s  1  Tropfen  der  Nitratlösung  in  Porzellan- 
schälchon  1  bis  2  Tropfen  Brucinlösung  und  dann  mehrere  Tropfen 
concentrirte  Schwefelsäure. 

N  i  Ml  0 1  s  0  n  f )  dampft  1  cc  der  Nitratlösung  in  einer  Porzellan- 
schale  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  2  Tropfen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  gibt  ein  kleines  Stückchen  Brucin  dazu  unter 
Umrühren  mit  einem  Glasstab.  Als  Grenze  der  Reaction  bezeichnet 
er  \'j^(j  wfj  Salpetersäure  im  Liter. 

Nach  zahlreichen  Versuchen  erhielt  ich  weitaus  die  empfindlichste 
Reaction  auf  Spuren  von  Nitraten  bei  folgendem  Verfahren:  In  ein 
kleines,  10  cc  fassendes,  weisses  Porzellanschälchen  gab  ich  stets  je  1  cc 
der  zu  prüfenden  Nitratlösung,  fügte  ein  Körnchen  Brucin  bei  und  goss 
mittelst  eines  ^/g  cc  fassenden  Platinlöflfels  dieses  Quantum  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  einmal  dazu.  Bei  minimalen  Spuren  von  Nitraten 
zeigte  sich  dann  an  der  Stelle,  wo  das  Brucin  lag,  augenblicklich  beim 
P^ingiessen  der  Schwefelsäure  ein  rother  Schimmer,  welcher  aber  sofort 
wieder  verschwand,  während  bei  grösseren  Mengen  von  Nitraten  die 
Röthung  länger  anhielt. 

Unter  genauer  Einhaltung  besagten  Verfahrens  erhielt  ich  folgende 

Resultate : 

1  er  einer  Lös.  v.  1  Salp.  in  10000  Wasser  gab  sofortige,  starke  Rothang. 

\  „     ^       .     „  1     ,     „  200000      n        n  f        schnell  verschwindende  Roth. 

1  .      -        „     ,  1     ,      .  500000       „        „  .  sehr     „ 

1  ^      ,        ^    „  i     ^     „  600000      .,        n    keine  sichere  Reaction. 

*)  Diese  Zeitschr.  8,  408. 

**)  Diese  Zeitschr.  9,  214. 

***)  Diese  Zeitschr.  2,  403. 

t)  Diese  Zeitschr.  12,  94. 
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Die  beiden  letzten  Versuclie  habe  ich  oftmals  und  stets  mit  gleichem 
Resultate  wiederholt ;  ein  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  blieb  ohne  Einfluss. 
Auch  die  Gegenwart  organischer  Stoffe  schadet  der  Empfiudlichkeit  der 
Reaction  nicht  wesentlich.  1  cc  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in  500000 
harngelb  gefärbten  Torfwassers,  welches  durch  Kochen  von  mit  destillirtem 
Wasser  gründlich  ausgewaschenem  Torf  erhalten  wurde,  gab  mit  Brucin 
eine  eben  noch  zur  Noth  erkennbare  Röthung,  wobei  allerdings  der 
röthliche  Schimmer  durch  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  etwas  abgeschwächt 
wurde. 

Da  in  1  cc  einer  Losung  von  1  Salpeter  in  500000  Wasser  nur 
^Uoo  ^^0  Salpeter  vorhanden  ist,  so  lässt  sich  also  selbst  noch  diese 
minimale  Spur  mit  Binicin  nachweisen.  Einer  Anwendung  dieses  üm- 
standes  zur  annähernden  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure  im 
Brunnenwasser  werde  ich  später  noch  erwähnen. 

5)  Prüfung  auf  Nitrate  mittelst  Diphenylamins. 

Dasselbe  hat  E.  Kopp*)  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  und 
Salpetersäure  in  der  käuflichen  Schwefelsäure  empfohlen  und  auch  eine 
colorimetrische  quantitative  Bestimmung  hierbei  vorgeschlagen. 

Böttger**)  empfiehlt  Diphenylamin  zum  Nachweis  von  Nitriten 
und  Nitraten  im  Trinkwasser. 

Nach  meinen  zahlreichen  Versuchen  erhielt  ich  die  empfindlichste 
Reaction  in  folgender  Weise: 

In  ein  kleines  Porzellanschälchcn  gab  ich  je  1  cc  der  zu  prüfenden 
Nitratlösung,  fügte  einige  Krystalle  von  Diphenylamin  zu  und  goss  mit 
dem  ^/g  cc  fassenden  Platinlöifel  zwei  solcher  Löffel  voll  concentrirte 
Schwefelsäure  ein.  Durch  das  Eingiessen  des  ersten  Löffels  Schwefel- 
säure schmilzt  zunächst  das  bei  54 <>  schmelzende  Diphenylamin  zu  öligen 
Tropfen  und  löst  sich  dann  durch  Zusatz  des  zweiten  auf.  Bei  grösseren 
Mengen  von  Nitraten  entsteht  schon  bei  dem  ersten  Eingiessen  der 
Schwefelsäure  intensiv  blaue  Farbe,  bei  Spuren  jedoch  erst  nach  dem 
zweiten  Eingiessen  nach  einiger  Weile.  Im  letzteren  Falle  geht  die 
blaue  Farbe  nach  kurzer  Zeit  in  eine  gelbe  über.  Ich  stellte  in  be- 
sagter Weise  folgende  Versuche  an: 


*)  Diese  Zeitschr.  11,  461. 
**)  N.  Rep.  Pharm.  24,  356. 
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1  cc  einer  Lös.  v.  1  Salpeter  in  10000  Wasser  gab  starke,  sofortige  Reaction. 

1  ^     ^       n     n  1        -       «  200000      „        n   deutUcho  Reaction  nach  kurzer  Zeit. 
1  ,      ,       .,     n  1        „       y,  500000      ,        „   schwache       „  •    längerer  „ 

\  r,     „       «nl        y,       n  600000      „        ,    kciuc  sichere  Reaction. 

Die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Kochsalz  änderte  nichts  am 
Resultate.  1  cc  einer  Lösung  von  1  Salpeter  in  500000  harngelbem 
Torfwasser  gab  nach  einiger  Zeit  erkennbare  Reaction,  bei  welcher  die 
organischen  Stoffe  die  Deutlichkeit  eher  weniger  beeinflussten  als  bei 
der  Brucinreaction. 

Durch  Diphenylamin  lässt  sich  also  auch  noch  ^j^qq  mg  Salpeter 
ohne  Eindampfen  erkennen.  Bei  starker  Verdünnung  würde  ich  aber 
die  Brucinreaction  vorziehen,  da  letztere  den  Vortheil  besitzt,  dass  sie 
augenblicklich,  wenn  auch  rasch  verschwindend,  eintritt;  während  die 
Diphenylaminreaction  erst  nach  einiger  Zeit  sich  zeigt,  dafür  aber  länger 
sichtbar  bleibt. 

Vergleicht  man  die  Brauchbarkeit  der  erwähnten  Methoden  zur 
qualitativen  Nachweisung  der  Nitrate  im  Brunnenwasser,  so  ergibt  sich : 

1)  Die  Reaction  mittelst  Eisenvitriols  verlangt  vorhergehendes  Ein- 
dampfen, wobei  V2  *^^  Salpeter  deutlich,  ^j^q  dagegen  nicht  mehr  nach- 
weisbar ist. 

2)  Die  Reaction  mittelst  Tndigos  lässt  sich  ohne  Eindampfen  des 
Brunnenwassers  ausführen,  wenn  im  Liter  desselben  8^/3  ni(j  Salpeter 
enthalten  sind,     ^eo  ^^^  V70  ^0  Salpeter  ist  noch  nachweisbar. 

3)  Die  Reactionen,  beruhend  auf  Bildung  von  Nitriten  und  deren 
Nachweisung  durch  Jodausscheidung,  sind  für  Prüfung  des  Brunnen- 
wassers, welches  ohnehin  fast  nie  frei  von  Nitriten  ist,  nicht  empfehlens- 
werth.  Das  Wasser  muss  hierzu  mehr  als  5  mg  Salpeter  im  Liter  ent- 
halten. ^I^Q  mg  Salpeter  ist  nach  diesen  Methoden  nicht  mehr  sicher 
auffindbar;  Täuschungen  sind  leicht  möglich. 

4)  Die  Reaction  mittelst  Brucins  ist  ohne  Eindampfen  des  Brunnen- 
wassers anwendbar,  wenn  im  Liter  2  mg  Salpeter  enthalten  sind.  Diese 
Reaction  ist  weitaus  die  empfehlenswertheste ;  ^500  *"f/  Salpeter  ist  noch 
nachweisbar. 

5)  Die  Reaction  mittelst  Diphenylamins  ist  gleich  empfindlich  wie 
die  Brucinreaction. 

Bei  jeder  Prüfungsmethode  auf  Nitrate  ist  es  eine  Hauptsache,  die 
nicht  genug  betont  werden  kann,  dass  jedes  zur  Untersuchung  verwendete 
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Material  auf  seine  Reinheit  und  auf  Abwesenheit  von  Sauerstoffverbin- 
dungen des  Stickstoffes  geprüft  wird.  Ganz  besonders  bedarf  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  einer  gründlichen  Revision! 

A.  Vogel*)  gibt  an,  noch  keine  für  rein  gekaufte  Schwefelsäure 
erhalten  zu  haben,  welche  mit  Brucin  keine  rosenrothe  Färbung  gäbe. 
Dies  kann  ich  zwar  zum  grössten  Theil  aus  eigener  Erfahrung  bestätigen, 
doch  erhielt  ich  auch  schon  völlig  reine  Schwefelsäure,  welche  weder 
mit  Brucin  noch  mit  Diphenylamin  Reaction  ergab.  Hat  man  keine 
völlig  reine  Schwefelsäure  zur  Hand,  so  kann  man  die  geringen  Spuren 
von  Stickstoffverbindungen  aus  der  als  rein  gekauften  Schwefelsäure 
durch  anhaltendes  Kochen,  nach  vorheriger  Verdünnung  auf  mindestens 
1,5  spec.  Gew.  entfernen;  auf  diese  Weise  erhielt  ich  völlig  brauchbare 
concentrirte  Schwefelsäure. 

B.    Quantitative  Bestimmung  der  Nitrate  im  Bnmnenwasser. 

Zur  genauen  Bestimmung  derselben  eignen  sich  nur  solche  Methoden, 
bei  welchen  auf  Gegenwart  organischer  Stoffe  Rücksicht  genommen  ist. 
Namentlich  werden  hierfür  gebraucht  das  Schlösing-Reichar  dt'sche 
und  das  S  c  h  u  1  z  c  -  T  i  e  m  a  n  n  '  sehe  Verfahren,  während  für  approxi- 
mative Best  imniung  die  M  a  r  x  -  T  r  o  m  m  s  d  o  r  f  f '  sehe  Methode  sehr  be- 
liebt ist. 

Eine  höchst  verdienstvolle,  unparteiische  Prüfung  der  wichtigsten 
Methoden  zur  genauen  Bestimmung  der  Salpetersäure  ist  vorgenommen 
worden  durch  E  d  e  r  **J.  Auf  Grund  der  Resultate  derselben  will 
ich  eine  Kritik  der  Brauchbarkeit  der  erwähnten  Methoden  zur  Trink- 
wasseranalyse, besonders  bei  Gegenwart  von  nur  geringer  Menge  von 
Nitraten,  vornehmen. 

Mittelst    der    Schlösing' sehen    Methode    erhielt    Eder    unter 

anderen  folgende  Resultate: 

Verlust  in  Procenten 
Verwendeter  Salpeter.     Gefundener  Salpeter.        Verlust.  der  verwendeten 

Salpetermenge. 
0,0249  r/  0,0222^  0,0027^  10,8  Jii 

0,0279  *  0,0244  *  0,0035  *  14,3  « 

Derselbe  bemerkt  hierzu:  *Die  bei  grossen  Mengen  in  hohem  Grade 

zufriedenstellenden  Resultate    nehmen   an  Genauigkeit   bei  abnehmender 


*)  N.  Rep.  Pharm.  28,  264. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  16,  267. 
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Menge  ebenfalls  ab,  eine  Erscheinung,  die  Schlösing  nicht  entging.« 
Bei  Gegenwart  organischer  Stoffe  wurde  von  Eder  u.  a.  folgendes 
Resultat  erhalten:  Verwendet  0,0403  </  Salpeter  und  0,3(7  Stärke; 
gefunden  0,0364  g  Salpeter ;  somit  Verlust  0,0039  g  Salpeter  oder 
9,6  Jl^   der  verwendeten  Salpetermenge. 

Die  Schlösing 'sehe  Methode  eignet  sich  deshalb  mehr  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  in  an  Nitraten  und  organischen  Stoffen 
reichen  Wassern  als  in  reineren. 

Mittelst    der    Reichar  dt 'sehen    Methode    erhielt    Eder   u.    a. 

folgende  Resultate: 

Verlust  in  Procenten 
Verwendeter  Salpeter.     Gefundener  Salpeter.        Verlust.  der  verwendeten 

Salpetermenge. 

0,0527(7  0,0475  ^r  0,0052(7  9,8  J6 

0,0555«  0,0516«  0,0039«  7,0« 

Kübel  und  Tiemann*)  bemerken  zu  dieser  Methode:  >Es  er- 
scheint fast  unmöglich,  bei  den  zahlreichen  Kautschukverschlüssen  die 
Luft  vollständig  von  dem  Apparate  auszuschliessen ;  ....  Der  dadurch 
veranlasste  Fehler  tritt  natürlich  am  meisten  hervor,  wenn  man  sehr 
kleine  Mengen  von  Salpetersäure  nach  diesem  Verfahren  ermittelt;  aus 
diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  ein  W^asser  so  zu  concentriren,  dass 
die  zum  Versuche  verwendete  Menge  desselben  mindestens  5  mg  Salpeter- 
säure enthält.« 

Da  aber  in  52  bis  bb  tag  Salpeter  bei  den  Eder 'sehen  Versuchen 
über  das  Fünffache  dieser  Salpetersäuremenge  enthalten  war  und  Fehler 
bis  zu  fast  10%  von  der  Gesanimtmenge  gefunden  wurden,  so  ist  die 
Anwendung  von  nur  5  mg  Salpetersäure,  oder  nicht  ganz  10  mg  Salpeter, 
für  eine  genaue  Bestimmung  völlig  ungenügend! 

Diese  Methode  eignet  sich  somit  auch  nicht  für  Trinkwasser,  arm 
an  Salpeter. 

Mittelst  der  von  Tiemann  modificirten  Schulze'  sehen  Methode 

erhielt  YAqx  u.  a.  folgende  Resultate: 

Verlust  in  Procenten 
Verwendeter  Salpeter.      Gefundener  Salpeter.      Verlust.         der  verwendeten 

Salpetermenge. 

0,2009(7  0,1976(7  0,0033(7  \fi% 

0,1482  (7 +2  (/Zucker  0,1440«  0,0042«  2,8« 

4),1302(/ +  2(7  Leim  0,1267«  0,0035«  2,6« 

*)  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser. 
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Noch   weit   genauere,    auffallend    gut   stimmende    Resultate   erhielt 
mittelst  der  Seh  ulze 'sehen  Methode  Wulfert*)  z.  B. : 

Verwendeter  Salpeter.  Gefundener  Salpeter.  Verlust 

0,005  g  0,00498  g  0,00002  g 

0,100^  0,0999    «  0,0001     « 

0,050  <7  +  0,25^  Zucker  0,0500    *  0,0000    « 

Wulfert  bemerkt,  er  habe  nie  mehr  als  0,33  cc  eines  durch 
Eisenchlorür  nicht  absorbirbarcn  Gasresiduums  erhalten,  welches  vott 
tler  in  der  wässerigen  Salzsäure  absorbirten  Luft  herrührt.  Nun  liefern 
'^  mg  Salpeter  circa  iVio^^  Stickoxydgas,  zu  welchem  (nach  Wulfert) 
bis  zu  ^3  cc  von  Eisenchlorür  nicht  absorbirbares  Gasresiduum  gelangen 
kann,  welches  also  in  diesem  Falle  eine  Fehlerquelle  bis  zu  30 Jt 
verursachen  würde.  Dass  Wulfert  mit  so  geringen  Mengen,  wie  5»?^ 
Salpeter,  noch  so  gut  stimmende  Zahlen  als  Resultate  erhalten  hat,  kann 
doch  sicher  nur  einem  günstigen  Zufall  zugeschrieben  werden.  Rührt 
nämlich  die  Fehlerquelle  der  Metiiode  hauptsächlich  von  der  im  Wasser 
der  Salzsäure  absorbirten  Luft  her,  welche  aus  1  Vol.  Sauerstoff  und 
4  Vol.  Stickstoff  besteht,  so  können  sich  die  Fehler  theilweise  compen- 
siren,  weil,  wenn  von  1  Vol.  Sauerstoff  auch  selbst  4  Vol.  Stickoxyd 
zu  Verlust  gebracht  werden  können,  hierfür  4  Vol.  Stickstoff  dazu 
kommen.  Treten  dazu  noch  durch  Zersetzung  der  organischen  Stoffe 
[gebildete,  von  Natronlauge  nicht  absorbirbare,  gasförmige  Producta  in 
geringer  Menge  auf,  so  kann  der  Verlust  an  Stickoxyd  einmal  zufällig 
genau  gedeckt  werden.     . 

Da  dieses  von  Eisenchlorür  nicht  absorbirbare  Residuum  unabhängig 
von  der  Menge  der  zu  bestimmenden  Nitrate  auftritt,  so  muss  diese 
Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure 
natürlich  weit  mehr  in's  Gewicht  fallen,  als  bei  der  Bestimmung  grösserer. 

Kübel  undTiemann  schreiben  bei  Anwendung  der  Tiemann'- 
schen  Methode  vor,  100  bis  300  cc  des  zu  prüfenden  Wassers  einzu- 
dampfen und  empfohlen,  das  Wasser  so  weit  zu  concentriren,  dass  es 
mindestens  3  mg  Salpetersäure  enthält.  Letztere  Menge  würde  liefern 
1  ^/^  cc  Stickoxydgas,  welchem  aus  besprochenem  Grunde  besagtes  Gas- 
residuum bis  zu  ^/3  cc  entgegenstehen  könnte ;  wodurch  also  in  diesem 
Falle  ein  Fehler  von  selbst  30  ^  der  Gesammtmenge  der  Salpetersäure 
entstehen  könnte.    Durch  Anwendung  einer  nach   ^j^q  cc  getheilten,  gra- 

*)  Diese  Zeitschr.  9,  404. 
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duirten  Messröhre,  wie  Kübel  und  Tiemann  anführen,  scheint  n^:/ 
jiiclit  viel  gewonnen,  da  hierdurch  der  erwähnte  Fehler  nicht  im  ge- 
ringsten vermindert  wird. 

Für  eine  exacte  Wasseranalyse,  wie  dieselbe  bei  der  Bestimmui!:; 
aller  Bestandtheile  des  Wassers  uöthig  ist,  möchte  ich  kaum  ein  geringere;; 
Volumen  als  10  cc  resultirendes  Stickoxydgas,  welche  2^7ng  Salpeter- 
säure entsprechen  würden,  für  rathsam  halten  bei  der  Anwendung  der 
Tiemann 'sehen  Methode,  da  selbst  in  diesem  Falle  das  erwähnte 
Residuum  noch  einen  Fehler  von  3^  der  Gesammtmenge  an  Salpeter- 
säure bedingen  könnte.  Da  man  aber  bei  einer  genauen  Wasseranalyse 
einen  Gehalt  von  über  1  mg  Salpetersäure  im  Liter  entschieden  nicht 
vernachlässigen  darf,  so  müsste  man  z.  B.  von  eirtem  W^asser,  welches 
2  mg  Salpetersäure  oder  circa  4  mg  Salpeter  im  Liter  enthält,  12  1  ein- 
dampfen, um  hieraus  10  cc  Stickoxydgas  erhalten  zu  können. 

Die  Tiemann 'sehe  Methode  ist  somit  sehr  gut  brauchbar  für 
<lie  Salpetersäurebestimmung  in  solchen  Wassern,  welche  grosse  Mengen 
von  Nitraten  und  organischen  Bestandtheilen  enthalten ;  bei  reinem  Trink- 
wasser verlangt  jedoch  dieselbe  für  eine  wirklich  genaue  Bestimmung 
das  vorhergehende  Eindampfen  grosser  Wasserquantitäten. 

lieber  den  Werth  der  Marx-Trommsdorff 'sehen  Methode  des 
Titrirens  mit  Indigolösung  sind  die  Ansichten  auseinandergehend;  von 
einigen  Seiten  wird  sie  empfohlen,  von  anderen  ganz  verworfen. 

Mohr*j  bemerkt  zu  derselben:  »diese  Methode  ist  ganz  unzuver- 
lässig« ;  bei  3  Versuchen  wurden  für  gleiche  Mengen  Salpetersäure  ver- 
braucht 2,2,  3,4  und  4,5  cc  Tndigolösung. 

Kübel  und  Tiemann  urtheilen  darüber,  dass  dieses  Verfahren 
ungenau  wird,  sobald  grössere  Mengen  organischer  Stoffe  zugegen  sind, 
welche  deshalb  zuvor  entfernt  werden  sollen. 

Dass  übrigens  nach  diesem  Verfahren  auch  völlig  falsche  Resultate 
erhalten  werden  können,  habe  ich  wiederholt  zu  beobachten  Gelegenheit 
gehabt.  So  sind  in  den  Berichten  einer  hier  aufgestellten  Commission 
für  die  W^asserversorgung  Münchens  Salpetersäurebestimmungen  verschie- 
dener W^asser  angegeben,  welche  alle  durch  Titriren  mittelst  Indigos 
vom  hiesigen  hygienischen  Institute  ausgeführt  wurden,  deren  Unmög- 
lichkeit auf  den  ersten  Blick  zu  ersehen  war.  So  sollte  z.  B.  das 
Grundwasser   bei    dem  Dörfchen  Mosach,    welches,    bis   es   dorthin   ge- 


♦;  Titrirmetboden  1S78,  p.  728. 
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langt,  meilenweite  unbewohnte  Strecken  durchzogen  hat,  einen  Gehalt 
von  78  iw^  Salpetersäure  im  Liter  gezeigt  haben.  Da  mir  dieses  Re- 
sultat völlig  unmöglich  erschien,  so  controlirte  ich  dasselbe  durch  eigene 
Analj'se  mittelst  nachher  zu  besprechender  Methode  und  fand  nur  1,4  mg 
Salpetersäure  im  Liter.  Femer  sollte  das  Grundwasser  des  Dorfes  Asch- 
heim, welches  eine  Viertelstunde  von  diesem  Dorfe  entfernt  bereits  als 
ein  Bach  von  7(5,2  c6w  Wasser  in  der  Minute  austritt,  31,3  m^  Salpeter- 
säure pro  Liter  enthalten  haben.  Ich  controlirte  gleichfalls  dieses  ganz 
unmöglich  erscheinende  Resultat  und  konnte  im  Abdampfungsrückstande 
von  1^2  l  besagten  Wassers  mittelst  P^iscnvitriols  und  Schwefelsäure  nicht 
einmal  qualitativ  Salpetersäure  nachweisen. 

Diese  beiden  Erfahrungen  sprechen  gewiss  doch  sehr  zu  Ungunsten 
der  Salpetersäurebestimmung  mittelst  Indigos. 

Nach  dieser  Kritik  der  bekannten  Salpetersäurebestimmungsmethoden 
für  Trinkwasser  erlaube  ich  mir  an  dieser  Stelle  auch  eine  von  mir 
frtlher*)  angegebene  Bestimmungsart  in  Erinnerung  zu  bringen: 

»Ein  bis  zwei  Liter  des  zu  untersuchenden  Wassers  werden  mit 
chemisch  reiner  Soda  alkalisch  gemacht,  mit  starkem  Ueberschuss 
von  völlig  reinem  übermangansaurem  Kali  versetzt  und  bis  auf  etwa 
30  CO  eingedampft.  Nun  wird  vom  ausgeschiedenen  Niederschlage  ab- 
filtrirt,  wobei  das  Filtrat  noch  sehr  stark  violett  erscheinen  muss.  Die 
erhaltene  Lösung  wird  nach  völligem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  zur  saureu  Reaction  versetzt  und  gegen  12  Stunden  lang  in 
einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche  stehen  gelassen,  nach  welcher 
Zeit  die  Farbe  noch  tief  roth  erscheinen  muss.  Der  zu  grosse  Ueber- 
schuss von  übermangansaurem  Kali  wird  hierauf  durch  einige  Tropfen 
schwetiigcr  Säure  in  der  Weise  entfernt ,  dass  die  Lösung  nur  noch 
rosenrotb  erscheint.  Nun  wird  durch  Zusatz  von  Aetzbaryt  alkalische 
Reaction  hergestellt,  grosser  Ueberschuss  von  reiner  Soda  zugefügt  und 
nach  dem  Absetzen  des  Niederschlags  abfiltrirt. 

Dieses  Filtrat  wird  durch  Abdampfen  bis  auf  etwa  25  cc  concentrirt, 
von  sich  noch  bildendem  Niederschlag  abfiltrirt,  in  einem  kleinen  Por- 
zellanschälchen  abgedanii)ft,  der  Rückstand  bei  circa  150*^  anhaltend 
getrocknet  und  dann  im  Exsiccator  erkalten  gelassen.  Der  Rückstand 
lässt  sich  nun  bei  Anwendung  eines  sehr  glatten  Porzellanschälchens  als 
zusammenhängende  Kruste  durch  geeignetes  Drücken  mittelst  eines  Glas- 

*)  Bayrisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt  1878,  p.  170. 
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messers  aus  der  Schale  heben.  Sollte  noch  ein  kleiner  Rest  an  der 
Schale  haften,  so  wird  er  in  einigen  Tropfen  Wassers  gelöst,  Soda  da- 
zugesetzt,  abgedampft  und  wieder  herausgenommen. 

Die  erhaltene  Masse  besteht  aus  kohlensaurem  Natron  mit  etwas 
Aetznatron,  salpetersaurem  Natron  und  Chlornatrium;  sie  ist  aber  nun 
völlig  frei  von  organischen  Stoffen. 

Der  wesentliche  Unterschied  dieser  von  mir  jetzt  angewendeten 
Methode  im  Vergleich  mit  der  von  mir  in  der  Zeitschrift  für  Biologie, 
Band  VII,  angegebenen  —  auf  welche  ich  im  Uebrigen  hier  hinweisen 
muss  —  besteht  also  darin,  dass  bei  meinem  jetzigen  Verfahren  stets 
grosser  Ueberschuss  von  übermangansaurem  Kali  zur  Zerstörung  der 
organischen  Stoffe  in  alkalischer  und  saurer  Lösung  vorhanden  ist,  welcher 
erst  nachträglich  durch  schweflige  Säure  entfernt  wird,  während  bei 
der  früheren  Methode  nur  die  eben  nöthige  Menge,  aber  kein  Ueber- 
schuss von  übermangansaurem  Kali  verwendet  wurde.  Durch  das  jetzige 
Verfahren  werden  natürlich  die  organischen  Stoffe  sicherer  und  vollstän- 
diger zerstört. 

In  dem  bereits  erwähnten  Rückstand  bestimme  ich  den  Salpeter- 
gehalt mittelst  Chromoxyds  nach  der  von  mir  in  Dingler's  polytech- 
nischem Journal  200,  120  ausführlich  angegebenen  Methode.*)« 

E  d  e  r  **)  hat  das  Princip  meiner  Methode  geprüft  und  erhielt  u.  a. 

folgendes  Resultat: 

Verlust  in  Procenten 
Verwendeter  Salpeter.      Gefundener  Salpeter.      Verlust.         der  verwendeten 

Salpetermenge. 

oai2r)f/  0,1108//         0,0017^  i,6%. 

l)ersel])e  bemerkt  hierbei:  >Die  Resultate  sind  auch  bei  kleinen 
Mengen  in  hohem  Grade  zufriedenstellend.« 

Ferner  hat  Eder  meine  Methode  für  die  Bestimmung  der  Nitrate 
im  Brunnenwasser  probirt***),  wobei  er  jedoch  nicht  das  von  mir 
vorgesclilagene  neuere,  sondern  das  ältere  Verfaliren  eingehalten  und 
dazu  ein  unnöthig  grosses  Quantum  eines  W^assers  von  solcher  Qualität 
benutzt  hat,  dass  es,  wie  er  selbst  angibt,  niemals  als  Trinkwasser  ge- 
braucht werden  könnte. 

Trotz  dieser  höchst  ungünstigen  UmständQ  hat  Herr  Eder  mittelst 
meiner  Methode  doch  noch  solche  Resultate  erhalten,  dass  er  dieselbe 
noch  als  eine  gut  anwendbare  bezeichnet. 


*«« 


*)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  11,  91.  **)  Diese  Zeitschrift  16,  288. 

)  Diese  Zeitschrift  17,  434. 
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Erwähnen  möchte  ich  noch,  dass  das  oberhalb  der  Stadt  entnom- 
mene Isarwasser  melir  Nitrite  enthielt,  als  das  unterhalb  geschöpfte, 
indem  ersteres  mit  Schwefelsäure  versetzten  Jodkaliumkleister  sofort 
bläute,   während   letzteres  erst  nach  einigen  Minuten  Jodstärke  bildete. 


Ueber  Empfindlichkeitsgrenzen  einiger  Reactionen  auf 

Eisen  nnd  Knpfer. 

Von 

A.  Wagner. 

In  der  vorstehenden  Abliandlung  habe  ich  einer  approximativen  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Nitrate  im  Brunnenwasser  erwähnt,  welche  sich 
darauf  gründet,  dass  zu  bekanntem  Volumen  destillirten  Wassers  so  lange 
von  dem  zu  untersuchenden,  Nitrat  enthaltenden  Brunnenwasser  aus  einer 
Bürette  zugesetzt  wird,  bis  eine  Probe  mit  Brucin  die  erste  sichere 
ll(')tlmng  erkennen  lässt ;  ein  Punkt,  der  ziemlich  scliarf  bestimmbar  ist. 
Nach  Festsetzung  der  Empfindliclikeitsgrenzen  der  Brucinreaction  liess 
sich  das  Resultat  leicht  berechnen. 

Ich  liabe  nun  vorsucht,  ob  nicht  das  Princip  dieser  schnell  und 
einfach  ausführbaren  Methode  auch  zu  einer  annähernden  Bestimmung 
von  Eisen  oder  Kupfer  verwendbar  sei.  Hierzu  musste  ich  zunächst 
die  Empfindlichkeitsgrenzen  der  Reactionen  auf  Eisen  und  Kupfer  unter 
stets  gleich  bleibenden  Verhältnissen  feststellen.  Ich  nahm  hierbei,  wie 
bei  der  Salpetersäurebestimmung  mit  Brucin,  stets  nur  je  1  cc  der 
Lösung  als  Probe,  weil  das  Herausnehmen  einer  grösseren  Probemenge 
bei  einer  (|uantitativen  Bestimmung  nicht  angeht.  Bei  Verwendung 
grösserer  Mengen  wird  man  natürlich  ganz  andere  Grenzen  der  Ersicht- 
barkoit  einer  Reaction  erhalten,  als  ich  bei  Anwendung  von  nur  1  cc 
gefunden  habe. 

A.   Empfindliclikeitsgrenzen  der  Eeactionen  auf  EitenoxycL 

700  mg  reinstes  schwefelsaures  Eisenoxydulammon ,  enthaltend 
100  mij  Eisen,  wurden  mit  etwas  Königswasser  bis  zur  völligen  üeber- 
führung  in  Oxydsalz  erwärmt  und  bis  zu  H  verdünnt,  so  dass  in  dieser 
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Lösung    1    Eisen  auf   10000   Wasser   kam.      Dieselbe   diente   ffOar   die 
weiter  notbigen  Verdünnungen. 

1)    Prüfung   mit   gelbem   Blutlaugensalz. 

In  völlig  weisse,  kleine  Porzeil anscbälchen,  oder  noch  besser  in 
kleine  farblose  Uhrgläser,  welche  auf  einen  Bogen  weisses  Papier  ge- 
stellt waren,  wurde  je  ein  Körnchen  Blut  laugensalz  gegeben  und  je 
1  cc  der  Probe  darauf  gegossen.  Das  Auftreten  der  ersten  sicher  er- 
kennbaren Bläuung  Hess  sich  besonders  bei  Anwendung  eines  Uhrglases 
scharf  ersehen,  wenn  man  das  Auge  nahezu  in  gleicher  Höhe  mit  der 
Tischplatte  hielt,  so  dass  man  durch  die  Wölbung  des  Glases  auf  das 
weisse  Papier  sah,  wodurch  bei  Vergleich  mit  einem  Uhrglas,  das  mit 
1  cc  dcstillirtem  W^asser  und  einem  Körnchen  Blutlaugensalz  versehen 
war,  auch  die  leichteste  Spur  einer  Bläuung  zu  erkennen  war. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 

Je  1  cc  einer  Lösung  von  1  Eisen  auf  100000  Wasser  gab  sehr  starke        Blaunng. 
«  1  ,      «         «          ,    1      .       -    400000      r,  r    sichtbare 

n  l  n      f,         y,         n    l      n      n    500000      „         „    cbeH  uoch  slchtbaFe » 
»1„»  n         nlj,.    600000      n  n    kciüe  sichtbare        „ 

2)    Prüfung  mit  Schwefelcyankalium. 

Ich  verfuhr  analog  wie  bei  Blutlaugensalz  erwähnt,  nur  wurden  in 

diesem  Falle  die  Schälchen  oder  Uhrgläser  mit  einer  gesättigten  Lösung 

von  Schwefelcyankalium  mittelst  Glasstabes  betupft. 

Je  Icc  einer  Lösung  von  1  Eisen  auf  100000  Wasser  gab  sehr  starke  Röthung. 

n       «  .  ,  1      „        .  1000000       ,        „    deutüche 

.,       „  y,  T.  1      w        «  1500000       .,        H    schwache  „ 

„  1      „        ,   1600000       „        „    sehrschwache     „ 

r,       n  n  «  1      „        „  1700000       .,        ..,    kciue  sichere     „ 

Da  in  1  cc  einer  Lösung  von  1  Eisen  auf  1600000  Wasser  ^Ii^qq  mg 

Eisen   enthalten   ist,    so   bildet    diese   Menge    die    (irenze   der  sicheren 

Erkennbarkeit    nach    meinen    Versuchen,     während    Smith  *)     durch 

Vsoouo^"^  Eisen  noch  eine  deutlich  rothe  Färbung  erhalten  haben  will. 

3)    Prüfung    mit    Gerbsäure. 
Porzellanschälchen    wurden    mit    einem    Tropfen   der   Lösung    der- 
selben betupft. 

Je  1  cc  einer  Lösung  von  1  Eisen  auf  100000  Wasser  gab  blaulich  -  schwarze  Fär- 
bung, 

»1„„  „         „It.       «    200000       ,         „     schwach   blau  -  schwarze 

Färbung, 

*)  Diese  Zeitschr.  19,  350. 
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Je  1  ec  einer  Losung  von  1  Eisen  auf  300000  Wasser  gab  sehr  schwache  Färbung, 
n  \  n      n         n         ,1,„    350000       „         „     uusichero  Färbung, 
y,  l  „      n         n         »1,,    400000       y,         ,     keine  Färbung. 
Die  Grenzen  sind  nicht  scharf  erkennbar. 


B.    Empfindlichkeitsgprenzen  der  Reactionen  auf  Kupfer. 

100  mg  clicmisch  reines  Kupfer  wurden  durch  die  nöthige  Menge 
Salpetersäure   in  Lösung   gebracht   und   letztere  entsprechend  verdünnt. 

1)    Prüfung   mit   gelbem   Blutlaugensalz. 
Es  wurde  genau,  wie  bei  Eisen  angegeben,  verfahren. 

Je  1  cc  einer  Lösung  von  1  Kupfer  auf  lOOOOO  Wasser  gab  deutliche  Röthung, 
\  n      n  n  „1«  n    200000       n  n    schwRch  sichtbare 

Röthung, 
l  r,      n  f,  „1»  ,    250000       n         f,    nicht  sicher  erkenn- 

bare Röthung. 

2)    Prüfung   mit   Ammoniak. 

In  auf  weisses  Papier  gestellte  Uhrglfiser  wurde  je  V2  ^^  Salmiak- 
geist von  0,885  spec.  Gew.  gegossen  und  1  cc  der  Probe  darauf  gegeben. 

Je  l  cc  einer  Lösung  von  1  Kupfer  auf  10000  Wasser  gab  deutliche  Bläuung, 
«    1  „       „  n  ,     l       ,         .     20000       „         n    schwache        , 

^   1  y,      ^  „  „1^         y,    25000       ,         „     äusserst  schwache 

Bläuung, 
,    1  „       ,  n'        n     l       n         „    30000       ,         „    keine  sichtbare 

Bläuung. 

In  WilTs  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  findet  sich  bei  dieser 
Roaction  bemerkt:  »welche  P'arbe  in  nicht  zu  dünner  Flüssigkeitsschicht 
noch  bei  100000 facher  Verdünnung  bemerkbar  ist.«  Ich  fand  dagegen 
bei  Anwendung  von  nur  Irr  zur  Probe  schon  bei  25000 facher  Ver- 
dünnung die  Grenze  der  sicheren  Erkennbarkeit. 


n 


» 


3)  Prüfung  mit  xanthogensaurem  Kali. 

Es  wurde  hierzu  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  verwendet. 
Porzellanschälchen  wurden  mit  einem  Tropfen  von  gesättigter  Lösung 
des  xanthogensauren  Kalis  betupft  und  zum  Vergleiche  in  eines  der  so 
vorgerichteten  Schälchen  1  cc  destillirtes  Wasser  eingegossen. 

Je  1  ee  einer  Lösung  von  1  Kupfer  auf  600000  Wasser  gab  sofort  gelbe  Färbung, 
^    1  „       «  n         n    l       n        .     800000      „  n    schwach  gelbe,  schnell 

verschwindende 
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Je  1  cc  einer  Lösung  yon  1  Kupfer  auf    900000  Wasser  gab  sehr  schwach  gelbe, 

schnell  yerschwin- 
dende  Färbung, 

n   l  n      n  .         ^1^        n    1000000      n  n    nnsichore  Beaction, 

Die  Grenze  ist  nicht  scliarf  bestimmbar. 

Schwarz*)  gibt  an,  dass  1  mg  Kui)fer  in  H  Wasser  noch  deut- 
liche Gelbfärbung  gibt;  mit  1,1 /////  Kupfer  im  Liter  konnte  ich  nur 
sehr  schwache  Reaction  erkennen. 

Bekanntlich  geben  auch  noch  andere  Metalle  als  Kupfer  mit  xanthogen- 
saurem  Kali  gelbe  Niederschläge  resp.  Färbung.  So  erhielt  ich  z.  B. 
mit  Silber  folgende  Resultate: 

Je  1  cc  einer  Lösung  von  l  Silber  auf  30000  Wasser  gab  gelbe  Färbung, 
«In»  n  n     l      n        »40000        „         „    schwacli  gelbe  Färbg. 


1 


1 


n 


50000 


unsichere  Färbung. 


gab  starke  Bläuung. 


C.    Verhalten  eines  GFemisches  von  Eisenoxyd-  und 

KnpferoxydsalzlöBung. 

1)    Gegen   gelbes   Blutlaugensalz. 

Je  1  cc  Probe  aus  einem  Gemische  von : 

1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 

auf  100000  Wasser  mit 
1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Eisen 

auf  100000  Wasser 

3  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 

auf  100000  Weisser  mit 
1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kisen 

auf  100000  W- asser 

3^2  ^'^ol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 

auf  100000  Wasser  mit 
1  Vol.   einer  Lösung  von  1  Eisen 

auf  100000  Wasser 

• 

1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 

auf  100000  Wasser  mit 

2  Vol.   einer  Lösung  von    1    Eisen 

auf  .500000  W-asscr 


gab  deutliche  Bläuung. 


gab  schwache  Bläuung. 


gab  nicht  sicher  erkennbare 
Bläuung. 


♦)  Diese  Zeitschr.  8,  4G2. 
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Bei  einem  Gemische  von  Kupfer-  und  Eisensalzlösung  macht  sich 
somit  innerhalb  der  hier  eingehaltenen  Grenzen  nur  die  Eisenreaction 
mit  Blutlaugensalz  bemerkbar. 


2)    Gegen    Ammoniak. 
Je  1  cc  Probe  aus  einem  Gemisclie  von : 

1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer' 

auf  10000  Wasser  mit 
1  Vol.   einer  Lösung   von   1    Eisen 

auf  10000  Wasser 


gab   mit   ^/^  cc  Salmiakgeist   von 

0,885  spec.  Gew. 

gelbliche    Färbung. 


1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 
auf  10000  Wasser  mit 

^  2  Vol.  einer  Lösung  von  1  Eisen 
auf  10000  Wasser 


gab  mit  ^/o  cc  Salmiakgeist  von 
0,885  spec.  Gew.  gelbliche, 
schwach  in^s  Blaue  ziehende 
Färbung. 


gab  mit  ^/^  cc  Salmiakgeist  von 
0,885  spec.  Gew.  sofort  schwach 
blaue  Färbung. 


1  Vol.  einer  I^ösung  von  1  Kupfer 

auf  10000  Wasser  mit 
1  Vol.   einer  Lösung  von   1   Eisen 

auf  100000  Wasser 

Die  Kupferreaction  mit  Ammoniak  tritt  somit  nur  ein,  wenn  Eisen 
in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist. 

3)    Gegen  Blutlaugensalz,   nach   vorheriger   Entfernung 

des   Eisenoxydes    durch   Ammoniak. 

Das  Gemisch  von  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalz  wurde  mit  Salmiak- 
geist von  0,885  spec.  Gew.  übersättigt,  vom  ausgeschiedenen  Eisenoxyd 
abtiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert.  Von 
dieser  Lösung  wurde  je  1  cc  auf  ein  Kömchen  gelbes  ßlutlaugensalz 
gegossen;  die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 
auf  10000  Wasser  mit 


5  Vol.  einer  Lösung  von  1  Eisen 
auf  10000  Wasser 

1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Kupfer 
auf  50000  Wasser  mit 

1  Vol.  einer  liösung  von  1  Eisen 
auf  50  000  Wasser 


gab    nach    besagter    Behandlung 
deutliche  Ilöthung. 


gab    nach    besagter   Behandlung 
schwache  Röthung. 
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1  Vol.  einer  Lösunj?  von  1  Kupfer 
auf  100000  Wasser  mit 

1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Eisen 
auf  10000  Wasser 


gab    nach    besagter    Behandlung 
sehr   schwai*hen   röthlichen 
Schimmer. 


gab  nach  besagter  Behandlung 
keine  sicher  erkennbare  Fär- 
bung. 


1  Vol.  einer  Lösung  von  1   Kupfer 

auf  100000  Wasser  mit 
1  Vol.    einer   Lösung   von  1  Eisen 

auf  100000  Wasser 

Obgleich  die  Gegenwart  selbst  von  sehr  wenig  Eisen  die  Kupfer- 
reaction  mit  Blutlaugensalz  völlig  verhindert,  so  lässt  sich  die  Kupferreaction 
dennoch  sofort  ermöglichen,  wenn  man  zuvor  das  Eisen  durch  Ammoniak 
entfernt  hat.  Die  Fällung  des- Eisenoxydes  durch  Ammoniak  ist  selbst 
bei  sehr  starker  Verdünnung  sofort  so  vollständig,  dass  die  Kupfer- 
reaction mit  Blutlaugensalz  nicht  mehr  gehindert  wird. 


Ich  erhielt  somit  nach  meinen  Versuchen  folgende  Grenzen  der  Er- 
kennbarkeit bei  Anwendung  von  je  1  cc  der  Lösung  zur  Probe : 

A.  EisenoxydsalzlöBung. 

1)   Mit   gelbem   Blutlaugensalz. 
Eine  Lösung,  welche  2  /wr/  Eisen  im  Liter  enthält,  gibt  noch  sichere  Reaction. 

«  «  *1,66««««  «         «:    keine     «  « 

^/soo  ^^0  Eisen  ist  noch  nachweisbar. 

2)   Mit   Seh wefelc yankalium. 
Eine  Lösung,  welche  0,(>  2  /////Eisen  im  Liter  enthält,  gibt  noch  sichere  Reaction. 

«         «  «      0,59  «       «      «     «  «  «  keine     «  « 

^/i6oo  ^'^  Eisen  ist  noch  nachweisbar. 

3)    Mit   Gerbsäure. 
Eine  Lösung,  welche  3,3  ///r/ Eisen  im  Liter  enthält,  gibt  zurNoth  erkennbare 

Reaction. 
«         «  «2,8**«*  «         *    unsichere  Reaction. 

^/soo  ^^^Sf  Eisen  ist  zur  Noth  noch  nachweisbar. 

B.  KupferoxydsalzlöBung. 

1)    Mit   gelbem   Blutlaugensalz. 
Eine  Lösung,  welche  5  m(j  Kupfer  im  Liter  enthält,  gibt  noch  sichere  Reaction. 

«         «  «4«*«*  *  «    keine     <  < 

^/goo  mg  Kupfer  ist  noch  nachweisbar. 


auf  Eisen  und  Kupfer.  355 

2)    Mit    A  m  ni  0 11  i  a  k. 

Eine  Lösung,  welche  40  mg  Kupfer  im  Liter  enthält,  gibt  noch  sichere  Reaction. 

<  «  "33««««  «  «  keine     «  < 

\ .,-  my  Kupfer  ist  noch  nacliweisbar. 

3)    Mit  X an thogen saurem  Kali. 

Eine  Lösung,  welche  1 , 1  mg  Kupfer  im  Liter  enthält,  gibt  zur  Noth  erkennbare 

Reaction. 
«  ^-  «1,0<«««         «  «    keine  sichere 

Reaction. 

\'ooo  '"^  Kupfer  ist  zur  Noth  noch  nachweisbar. 

Nach  Feststellung  dieser  Grenzen  der  Erkennbarkeit  versuchte  ich 
darauf  eine  approximative  quantitative  Bestimmung  von  Eisen  und  Kupfer 
zu  gründen,  welche  ähnlich  wie  die  Salpetersäurebestimmung  mittelst 
Ihucins  ausführbar  ist.  Ich  muss  hier  auf  das  Detail  des  dort  beschrie- 
benen Verfahrens  verweisen.  Um  die  erzielbare  Genauigkeit  zu  ersehen, 
wog  ich  ab  248,2  yng  reinen  Eisenvitriol  (=  50  mg  Eisen),  und  50  mg 
reines  Kupfer.  Nachdem  <lie  Metalle  durch  Kochen  mit  Königswasser  als 
Oxydsalze  in  Lösung  gebracht  waren,  wur»le  die  letztere  stark  verdünnt 
und  in  2  gleiche  Hälften  getheilt.  Die  eine  Hälfte  wurde  genau  auf 
V'o  ^  verdünnt  und  diese  Lösung  (a)  zur  Eisenbestimmung  verwendet. 
Die  zweite  Hälfte  wurde  durch  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht, 
vom  ausgeschiedenen  Eisenoxyd  durch  ein  sehr  grosses  Filter  rasch  ab- 
tiltrirt  und  das  Filter  mit  etwas  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  aus- 
gewaschen. Bei  der  vor  der  Fällung  vorgenommenen  starken  Verdün- 
nung ist  es  nicht  möglich,  dass  ein  nennenswerther  Theil  Kupfer  mit  dem 
Eisenoxyd  niederfällt.  Das  blau  gefärbte  Filtrat  wurde  hierauf  mit 
Salpetersäure  schwach  angesäuert,  auf  ^/j,  l  verdünnt  und  diese  Lösung 
(b)  zur  Kupferbestimmung  verwendet. 

Von  dem  zur  Eisenbestimmung  dienenden  ^/g  l  der  Lösung  (a)  wur- 
den \00  cc  mit  200  a?  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  mit  dieser 
Mischung  eine  Bürette  gefüllt.  Zu  250  cc  destillirtem  Wasser  mussten 
33  cc  aus  der  Btlrette  zugegossen  werden,  bis  nach  dem  Ümschütteln 
ein  zur  Probe  herausgenommener  Cubikceiitimeter  mit  Blutlaugensalz 
»li(?selbe  beginnende  sichere  Bläuung  ergab ,  wie  1  cc  einer  Lösung  von 
2  mg  Eisen  auf  1 1  Wasser.  (Der  Kupfergehalt  der  Lösung  fa)  kann,  wie 
aus  den  schon  erwähnten  Versuchen  hervorgeht,  hierbei  nicht  schaden.)    I^s 

FreseniuB,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  24 
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sind  somit  in  283  cc  Gemisch  11  cc  der  Lösung  (a)  enthalten  ge- 
wesen; oder  im  Liter  des  Gemisches  38,8  cc  der  Lösung  (a),  in  wel- 
clien  nach  erwähnten  Versuchen  2  wg  Eisen  (resp.  sicher  über  1,66  mtj 
Eisen)  vorhanden  sein  müssen.  Sind  in  38,8  cc  2  mg  Eisen  enthalten, 
so  berechnet  sich  für  ^l^l  26^8  mg  (resp.  sicher  über  21,4  w^)  Eisen- 
gehalt. In  Wirkliclikcit  waren  aber  im  ^/g  l  der  Lösung  (a)  25  mg 
Eisen  enthalten. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  füllte  ich  die  Bürette  mit 
der  Lösung  (a).  Bei  Zusatz  von  10,6  cc  aus  der  Bürette  zu  250  er 
destillirtem  Wasser  gab  die  Probe  mit  ßlutlaugensalz  unsichere  Blüuung : 
bei  Zusatz  von  1 1  cc  dagegen  trat  sicher  erkennbare  Bläuung  ein.  Eis 
berechnen  sich  hieraus  für  ^/^  l  der  Lösung  (a)  23,7  mg  Eisen,  während 
darin  25  mg  enthalten  waren. 

Von  dem  zur  Kupferbestimmung  dienenden  ^/ä  l  der  Lösung  (b) 
war  ein  Zusatz  von  24  cc  aus  der  Bürefte  zu  250  cc  destillirtem  \V asser 
nöthig,  bis  nach  dem  Umschütteln  ein  zur  Probe  herausgenommener 
Cubikcentimeter  mit  Blutlaugensalz  dieselbe  beginnende,  sichere  Röthung 
ergab,  wie  1  cc  einer  Lösung  von  5  mg  Kupfer  auf  1  l  Wasser.  Es  sind 
somit  in  27 4:  cc  des  Gemisches  24  cc  der  Lösung  (b)  enthalten,  oder 
im  Liter  des  Gemisches  87,6  cc  der  Lösung  (b),  in  welchen  also 
5  mg  Kupfer  (resp.  sicher  über  4  mg)  enthalten  sein  werden.  Für  ^/g  / 
berechnen  sich  somit  28,5  (resp.  siclier  über  22,8  mg)  Kupfer.  In 
Wirklichkeit  waren  aber  im  ^/g  l  der  Lösung  (b)  25/i//;  Kupfer  enthalten. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  gab  ein  Zusatz  von  22  cc 
der  Lösung  (b)  zu  250  cc  destillirtem  Wasser  keine  bei  der  Probe  mit 
Blutlaugensalz  sicher  erkennbare  Röthung;  bei  Zusatz  von  24^/2  cc  trat 
die  erste  sichere  Röthung  ein ;  woraus  sich  für  ^/o  l  der  Lösung  (b)  ein 
Kupfergehalt  von  28,0  mg  berechnet. 

Ich  will  es  hierbei  ja  nicht  unterlassen,  ausdrücklichst  darauf  auf- 
merksam zu  machen,  dass  es  einer  ziemlichen  Einübung  mit  Lösungen 
von  bekanntem  Eisen-  oder  Kupfergehalt  bedarf,  bis  das  Auge  sich 
daran  gewöhnt  hat,  den  Beginn  einer  gleich  stark  auftretenden  Farben- 
erscheinung zu  erkennen.  Wie  bei  den  meisten  colorimetrischen  Be- 
stimmungen ist  auch  hier  Uebung  die  Ilauptsache.  *)     Selbstverständlich 

*)  Dieses  ist  auch  der  Fall  bei  der  colorimetrischen  Eisenbestiramung  durch 
Schwefelcyankalium  (diese  Zeitschr.  3,  370)  nach  Davies  und  bei  der  colori- 
metrischen Kupferbestimmung  (diese  Zeitschr.  6,  459)  nach  G.  Bischof. 
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kann  eine  solche  Bestimmungsart  nie  eine  exacte  ersetzen;  für  manche 
Zwecke  dürfte  aber  vielleicht  doch  eine  so  rasch  ausführbare  approxima- 
tive Methode  genügen,  z.  B.  um  zu  ersehen,  ob  das  zu  prüfende  Ma- 
terial die  Mühe  einer  exacten  Analyse  lohnt.  Mit  Leichtigkeit  lässt 
sich  mittelst  des  erwähnten  Verfahrens  in  einer  Lösung  die  Kupfer-  und 
Eiscnbostimmung  in  einer  Viertelstunde  ausführen,  während  bei  fester 
Substanz  inclusive  Wägung  und  liüsung  eine  halbe  Stunde  genügen  dürfte. 
Vielleicht  Hesse  sich  dieses  Verfahren  »mutatis  mutandis«  auch  für 
eine  approximative  Analyse  von  Kupferschiefer  etc.  benutzen. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Kalis  im  schwefelsauren  Kali. 

Von 

Dr.  West. 

In  der  Literatur,  soweit  sie  mir  zugänglich  war,  finden  sich  nirgends 
ausreichende  Angal^on  über  die  Analyse  des  schwefelsauren  Kalis;  sämmt- 
liche  Angaben  berücksichtigen  die  grossen,  unvermeidlichen  Fehlerquellen 
gar  nicht  oder  nicht  genügend,  so  dass  man  selbst  bei  noch  so  exacter 
Arbeit  nie  richtige  Resultate  erhält. 

Die  vielfach  empfohlene  Methode,  die  gelösten  schwefelsauren  Salze 
mit  Chlorbaryum  in  Chloride  umzusetzen,  das  überschüssige  Chlorbaryum 
durch  Eindampfen  und  Glühen  mit  Oxalsäure  in,  kohlensauren  Baryt  zu 
verwandeln,  leiilet  an  einem  doppelten  Fehler:  ci*stens  hält  Baryum- 
sulfat  eine  grosse  Menge  Chlorkalium  zurück  —  selbst  wenn  in  saurer 
Li'jsung  gefällt  wird  —  zweitens  verdampft  auch  beim  Glühen  leicht 
e'ue  ]\Ienge  Chlorkalium,  so  dass  man  stets  zu  niedrige,  häufig  schlecht 
unter  einander  übereinstimmende  Resultate  erhält. 

Auch  wenn  man,  um  einerseits  den  schädlichen  üeberschuss  von 
Chlorbaryum.  andererseits  die  lästige  Ikseitigung  desselben  durch  Fiin- 
dampfen  und  Glühen  mit  Oxalsäure  zu  vermeiden,  mit  Chlorstrontium 
statt  Chlorbaryums  die  schwefelsauren  Salze  umsetzt,  wird  man  genaue 
Resultate  nicht  erhalten ;  denn  Strontiumsulfat  hält  ebenfalls  Chlorkalium 
fest,  zumal  wenn  nmn  in  neutraler  Lösung  fällt ;  fällt  man  hingegen  aus 
saurer  Lrjsung,  so  wird  der  resultirende  Kaliumplatinchlorid-Niederschlag 
nie  frei  von  Strontiumsulfat  sein. 

34* 
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Zahlreiche  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Versuche  haben 
bewiesen,  dass  man  nur  mit  Hülfe  einer  Correctur  richtige  Resultate 
erhalten  kann.  Wenn  man  nach  der  hier  üblichen  Methode,  die  unten 
beschrieben  werden  soll,  arbeitet,  erhält  man  bei  lOOprocentigem  Ka- 
liumsulfat stets  ein  um  etwa  1,1  JiJ  zu  niedriges  Resultat.  Dieser  con- 
stante  Fehler  lässt  sich  dann  durch  einfache  Addition  auflieben.  Die 
Differenz  zwischen  dem  wahren  Resultat  und  dem  (ohne  Correctur)  ge- 
fundenen hat  ihren  Grund  allein  darin,  dass  trotz  der  P'ällung  aus  saurer 
Lösung  Chlorkalium  von  Baryumsulfat  mit  niedergerissen  wird,  eine 
übrigens  ja  allgemein  bekannte  Thatsaclie.  Dies  ist  zum  Ueberfluss 
nachgewiesen  dadurch,  da.ss  der  Niederschlag  von  Baryumsulfat  nach 
öfterem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  getrocknet  und  geglüht  wurde. 
Der  wässerige  Auszug  dieses  geglühten  Baryumsulfats  enthält  dann  das 
fehlende  Chlorkalium  zum  grössten  Theile ;  bei  öfterer  Wiederholung  der 
Operation  erhält  man  den  Rest  bis  auf  kleine  Mengen,  die  beim  wieder- 
holten Glühen  verdampft  —  oder  vielleicht  gar  noch  im  Baryumsulfat 
zurückgeblieben  sein  können. 

Die  hier  übliche  Methode  ist  folgende:  Man  löst  10^  des  zu 
untersuchenden  Salzes  in  einem  500  cc- Kolben  mit  etwa  350 — 4:00  ce 
Wasser  und  etwa  25  cc  25  procentiger  Salzsäure  auf  und  fügt  unter 
öfterem  Aufkochen  nach  und  nach  so  viel  Chlorbaryumlösung  (dieselbe 
ist  fast  gesättigt  und  enthält  pro  I^iter  50  cc  wässriger  Salzsäure)  hinzu, 
dass  die  Schwefelsäure  gerade  ausgefällt  ist.  Bei  einiger  Uebung  ist 
dieser  Punkt  leicht  zu  treffen.  Eine  ganz  geringe  Menge  überschüssiger 
Schwefelsäure  ist  bekanntlich  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat,  während 
Chlorbaryum  im  Ueberschuss  das  Resultat  erhöht,  da  Baryumplatinchlorid 
sich  beim  nachherigen  Auswaschen  mit  Alkohol  zersetzt  und  der  Ka- 
liumplatinchlorid-Niederschlag durch  beigemengtes  Chlorbaryum  ver- 
unreinigt wird.  Will  man  sich  nicht  auf  diese  Art  des  Chlorbaryum- 
Zusatzes  einlassen ,  so  bestimmt  man  die  Schwefelsäure  des  zu  unter- 
suchenden Salzes  (Titriren  mit  Chlorbaryum  und  chromsaurem  Kali  gibt 
schnelle  und  genaue  Resultate)  und  setzt  danach  von  einer  Chlorbaryum- 
lösung, deren  Gehalt  man  genau  kennt,  die  berechnete  Menge  zu  dem 
in  saurer  Lösung  (wie  oben !)  befindlichen  Kalisalze.  Der  fernere  Gang 
der  A.nalyse  ist  derselbe  wie  der  bei  der  Kalibestimmung  im  Chlor- 
kalium*)   bis  auf  folgende  Unterschiede:     Zunächst  hat  man  beim  Ab- 


♦)  Siehe  diese  Zeitschr.  20,  190. 


^ 
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dampfen  darauf  zu  achten,  dass  die  freie  Salzsäure  gänzlich  verjagt 
wird,  was  namentlich  bei  viel  Magnesia  enthaltenden  Salzen  nicht  leicht 
ist  (sonst  können  Fehler  bis  zu  VaJ^  ^^^^  dai-über  entstehen).  Sodann 
ruft,  wie  bereits  oben  erwähnt,  Baryumsulfat  einen  Fehler  hervor,  der 
durch  Rechnung  zu  corrigiren  ist.  —  Man  hat  in  10  r/  K^  SO4  4,59// 
^03  =  13,37^  -BaSO^,  welche  3  rc*  (genauer  2,99  cc)  einnehmen. 
AVonn  man  nun  hiernach  die  Flüssigkeit  einschliesslich  des  Baryum- 
sulfats  auf  503  cc  —  statt  500  —  bringt  und  hiervon  z.  B.  20  cc  (den 
25.  Theil  der  Flüssigkeit,  entsprechend  0,4^7  KgSt)^)  zur  Analyse  ver- 
wendet, so  erhält  man  das  um   \^\%   zu  niedrige  Resultat. 

Diese  Correctur  wird  natürlich  bei  Salzen  mit  anderem  Kali-,  resp. 
Schwefelsäure-Gehalte  sich  ändern.  Durch  den  Versuch  ist  festgestellt 
worden,  dass  jeder  Cubikcentimeter  des  entstehenden  Baryumsulfats  ziem- 
lich genau  doppelt  so  viel  Alkali  festhält,  als  ein  Cubikcentimeter  der 
bis  zur  Marke  aufgefüllten  Flüssigkeit  enthält.  Hiernach  kann  man 
folgende  für  alle  Schwefelsäure  enthaltenden  Kalisalze  zutreffende  Regel 
aufstellen : 

»Man  berechnet  aus  dem  Schwefelsäure-Gehalt  des  Salzes  die  zu 
erhaltende  Anzahl  von  Cubikcentimetern  Baryumsulfat  und  lässt  die  so 
erlialtene  Zahl  als  ('ubikcentimeter  Flüssigkeit  an  500  fehlen.«  Näm- 
lich: 10  r/ K.SO^  (100  J^)  geben  3cc-BaSe^;  diese  halten  so  viel  Kali 
zurück,  wie  in  6  cc  liösung  ist.  Man  hätte  also  zunächst  für  das  Volum 
<los  Barvumsulfats  3  cc  über  die  Marke  anzufüllen  =  503  cc;  für  das 
von  3  rc  -liaSO^  zurückgehaltene  Kali  jedoch  6  cc  Flüssigkeit  weniger 
zu  nohinon  =  497  cc  incl.  -BaSO^. 

Der  unbequemen  Operation  des  Auffüllens  bis  497  cc  oder  ähnlich 
(oder  Auffüllen  bis  503  oder  ähnlich  und  Rechnung)  dürfte  jedoch 
stets  ein  glcichmässiges  Auffüllen  bis  500  cc  mit  gleichzeitiger  Berech- 
nung der  unter  diesen  Umständen  nöthigen  CoiTectur  vorzuziehen   sein. 

Wir  wollen  hier  einige  Resultate  anführen,  welche  beim  Arbeiten 
nach  <lieser  Methode  (Auffüllen  bis  500  und  Berechnung  der  Correctur) 
im  hiesigen  Laboratorium  erhalten  wurden.  Die  zu  Grunde  gelegten 
Zahlen   sind   nach  Fresenius,    quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  p.   145  etc. 


folgende : 


KG 

47,13 

SO3 

40,00 

K 

39,13 

Pt 

98,59 

3C1 

106,38 

also  ^  ^    *  r=  87,13 
2 


2KCl,^tCl,  ^ 

2  ' 


\ 
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hieraas    bercclinet :     KaliamplatiiK-liturM  - 
0,35694  i$t  Klcicb  Kaliumsulfat. 

I.  Kj  SO^,  chemisch  rain:   (<ul1i:iii    ' 
iiiernach  nargefullt  zu  497  rc  statt    !'.< ! 
zu    inuUiiilicireii    mit    1,006    (=    i'-'' 
wandten  Cubikceiitimetcr  dividii-l    <!'! 

:.  0,4?  KjSOj  gab  1,11^:..-  :■ 

2.  0,4  -        -         '  l,llSii 

3.  0.4  .        -  -  l.lir.ii 

4.  0,4  -         .  -  l.lir.i» 

5.  0,4  -         -  -  l.lli;'! 

tnnitiplii-irt  mit  1,006  s=  loii.i 

II.  TOJlä  K^S6j  und  oi> 
enthalt  32.1  %  SO,  =  2.1  f  i: 
497.9  durc-li  495,8  =    Limiü 

6.  0.4  ff  des  Gemisrlit'S  •^-.il 


multiiilicirt  mit  1,0043  =   1' 

III.  70^   K,SO,  unci  : 
wie  oben  zu  ntulli]iliciivii  mit 

9.     0.4  ff  des  Gemisi  lif'  : 
Kl.     0,4  -     - 
U.     0,4-     . 

maltiplicirt  mit  1,0043  =  c 

IV.  70;^  K;SO,  iiiiil  .;- 
-BaSO, ;  angL-wauilt  41iii,S( 

12.  0.4  <f  des  GeiuiMlii" 

13.  0.4  <     . 

14.  0.4  -     - 

multiplicirt  mit  1.00(;5  =  i 


16. 

0.4 

17. 

0,4 

18. 

0,4 

19. 

0,4 

20. 

0,4 

21. 

0,4 

22. 

0,4 
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V.  59,18  51$  K2SO4  und  40,82  51$  J^gSO^  (Zusammensetzung  des 
wasserfreien  Doppelsalzes)  enth.  54,43  51$  SO3  =  3,56  cc  -BaSO^;  also 
angewandt    496,44    statt  492,88  cc;    496,44  durch  492,88  =   1,0072. 

15.     0,4  g  des  Gemisches  gab  0,6560  g  2  KCl,  ^tCl^  =  58,54^6 

*  0,6535  «  «  <  =  58,31  < 

*            *             «  0,6530  *  *  <  =  58,27  < 

«           <             «  0,6560  «  «  «  =  58,54  < 

«             «  0,6590  «  *  *  =  58,80  « 

«             «  0,6600  «  «  «  =  58,90  * 

«           <             «  0,6550  «  «  «  =  58,45  « 

«  0,6560  *  *  *  =  58,54  < 

Durchschnitt  =  58,54^1$, 
multiplicirt  mit  1,0072  =  58,96^1$   statt  59,18^1$   KgSO^. 

Der  Grund,  weshalb  bei  dieser  letzten  Versuchsreihe  so  weit  aus 
einander  gehende,  um  durchschnittlich  etwa  0,2  5^  zu  niedrige  Resultate 
erhalten  wurden,  dürfte  lediglich  darin  zu  suchen  sein,  dass  bei  den 
zu  niedrig  ausgefallenen  Resultaten  die  mit  Platinchlorid  zur  Trockne 
verdampfte  Losung  trotz  grosser  Vorsicht  noch  zu  viel  Salzsäure  ent- 
hielt, welche  beim  Auswaschen  mit  Alkohol  Kaliumplatinchlorid  löst. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  das  zur  Analyse  verwandte  Kaliumsulfat 
selbstredend  vorher  auf  seine  Reinheit  eingehend  geprüft  war.  Dieselbe 
wurde  constatirt  durch  die  gänzliche  Abwesenheit  fremder  Substanzen, 
also  auch  des  Natrons.  —  Die  zu  jeder  einzelnen  Analyse  verwandten 
Substanzen  wurden  besonders  abgewogen,  gelöst  und  ausgefällt.  Die  Ge- 
menge wurden  durch  jedesmaliges  Abwägen  der  einzelnen  Bestandtheile 
dargestellt. 

Zum  Schluss  sei  nochmals  darauf  hingewiesen,  dass  unter  allen 
Umständen  an  den  oben  genannten  Mengen  festzuhalten  ist.  Dass  ein 
Abweichen  davon  andere  Resultate  bringt,  zeigt  folgender  Versuch: 
Wenn  man  5  g  Kaliumsulfat  in  etwa  900  cc  Wasser  und  25  cc  Salzsäure 
h*)st,  dann  die  Schwefelsäure  mit  Normal-Chlorbaryum  unter  öfterm  Auf- 
kochen ausfällt  und  nach  dem  Erkalten  auf  1001,5  cc  (1,5  cc  für  -BaSOJ 
autfüllt,  so  erhält  man  ein  nur  um  etwa  0,3  51^  (statt  1,1^1^)  zu  nied- 
riges Resultat.  —  Eine  genaue  Fällung  mit  ungemessenen  Mengen  Chlor- 
baryum  ist  wegen  zu  grosser  Verdünnung  hier  unthunlich,  da  sich  der 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  namentlich  zuletzt,  zu  langsam 
bildet. 
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Die  grössere  Umständlichkeit  dieser  Modificatiou  der  Analyse,  die 
doch  imiiier  noch  einen  Fehler  in  sich  trägt,  einerseits,  und  die  grosso 
Constanz  der  Differenz  bei  der  hier  üblichen  Methode  andererseits  ist 
auch  der  (hund,  weslialb  diese  nicht  verlassen  wurde. 

Leopüldshall-Stassfurt,  den  22.  März   1881. 


Zur  Prüfnng  des  Petroleams. 

Von 

C.  Engler  und  E.  Haass. 

Im  letzten  Decemberheft  der  >  II  a  n  n  o  v  e  r ' s  c  h  e  n  Monats- 
schrift: Wider  die  N  a  h  r  u  n  g  s  f  ä  1  s  c  h  e  r  «  findet  sich  ein  Aufsatz 
»  U  e  b  e  r  P  e  t  r  o  1  e  u  m  -  U  n  t  e  r  s  u  c  h  u  n  g  e  n  von  Dr.  J.  S  k  a  l  w  e  i  t  < 
verötfentlicht*),  welcher  uns  Veranlassung  gibt,  unsern  früheren  Mitthei- 
lungen**) über  den  gleichen  Gegenstand  noch  einige  weitere  folgen  zu 
lassen. 

P's  war  uns  von  besonderem  Interesse,  in  der  citirten  Skal  w ein- 
sehen Abhandlung  eine  physikalische  pjgenschaft  des  Petroleums,  näm- 
lich sein  Li  chtbrechungsv  ermögen,  als  neues  Kriterium  für  die 
Brauchbarkeit  der  Petroleumsorten  in  Vorschlag  gebracht  zu  sehen. 

Aus  einer  der  vom  Verfasser  mitgetheilten  Tabellen  ist  zu  ersehen, 
wie  der  Brechungsindex  —  mit  einem  A  b  b  e ' s  c  h  e  n  T  o  t  a  1  r  e  f  r  a  c  t  o- 
meter  bestimmt  —  für  die  von  10  zu  10^  C.  aufgefangenen  Destilla- 
tionsfractionen  eines  Petroleums  in  ziemlich  gleichmässiger  Progression 
wächst. 

So  fand  derselbe : 

Für  das  Destillat  von  Brechungsindex. 

100— 110  H^ 1,3910 

110—120    « 1,4038 

120—130    - 1,4087 

130  —  140    « 1,4101 

140—150 1,4125 

150—100    - 1,4151 

1()0  — 170   - 1,4179 


** 


)  Im  Auszug  niitgctbcilt  in  dieser  Zeitschrift  20,  305. 
)  Diese  Zeitschrift  20,  1  ff. 
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Für  das  Destillat  von  Brechungsindex. 

170— 180H: 1,4205 

180  —  190   <c 1,4239 

190—200   ^ .  1,4279 

200—210    -■ 1,4308 

210—220   < 1,4332 

220—230   - 1,4359 

230—250   « 1,4395 

250—280   « 1,4458 

In  Uebereinstinimung  mit  diesen  Angaben  fanden  wir  unsererseits 
für  die  niedersten  und  höchsten  Fractionen  aus  Rohpetroleum  die  fol- 
genden JJrechungsiudices : 

Petroleumätlier     |  ^^ 

(spec.  Gew.  0,648)  \ '    '    " 

Petroleumrückstand    über    300^  C.    eines     )  ,  ,___, 

> 1,4do5 

gewöhnlich(in  »Standard  white«  ) 

Helles  >Star-Oil«  zum  Maschinenschniieren  /  ,  ^^^«. 

[ 1,5057 

von  E.  Schmidt  in  Düsseldorf  ) 

Diese  Werthe,  welche  die  vorstehende  Skal  weit 'sehe  Tabelle  nach 
oben  und  unten  hin  ergänzen,  lassen  ebenfalls  deutlich  erkennen,  wie 
im  Allgemeinen  mit  dem  Steigen  des  Kohlenstoffgelialts  auch  eine  Zu- 
nahme der  Refraction  Hand  in  Hand  geht. 

So  w  onig  nun  von  vornherein  an  dem  Zusammenhang  der  Refractions- 
winkel  und  der  Siedepunkte  der  durch  fractionirte  Destillation  er- 
haltenen Rest  andtheil  e  eines  Petroleums  zu  zweifeln  war,  da  beide 
Eigenschaften  eben  als  physikalische  Functionen  mit  dem  Kohlenstoflf- 
gehalt  der  das  Petroleum  zusammensetzenden  homologen  Kohlenwasser- 
stoffe wachsen,  so  unwahrscheinlich  musste  es  uns  erscheinen,  dass  die 
1 1 efra ctionsgn'isse  der  Petroleum  Sorten  zum  E n t f  1  a m  m u n g s - 
p  u  n  k  t  und  damit  zur  Feuergefährlichkeit  in  irgend  einer  regelmässigen 
IJeziehung  stehen  sollte,  da  ja  der  letztere  weniger  durch  das  Mischungs- 
verhältniss  <ler  verschiedenen  Fractionen,  als  vielmehr  durch  die  An- 
wes<'nheit  oft  nur  sehr  geringer  leichtflüchtiger  Beimengungen  —  Petroleum- 
naphta  —  bedingt  wird. 

Schon  nach  unsern  früheren  Arbeiten*),  wo  wir  gelegentlich  der 
Prüfung  des  SaUeron-Urbain'schen  Apparates  absichtlich  4  Petro- 

*)  loc.  cit.  p.  5  u.  6. 
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leumsorten  von  gleichem  Entflammungspunkt  und  sehr  ungleicher  physi- 
kalischer Beschaffenheit  dargestellt  hatten,  war  dies  stark  zu  verniuthen. 

Dass  in  der  That  zwisclien  Refraction  und  Entzandliclikeit  von 
Petroleumsorten  kein  regelmässiger  Zusammenhang  besteht,  haben  wir 
überdies  noch  direct  und  experimentell  durch  einige  im  Folgenden  mit- 
getheilte  Versuchsreihen  festgestellt.  Die  hierzu  verwendeten  Probeöle 
waren  theils  gewöhnliche  Handelssorten,  theils  aus  Fractionen  solcher 
hergestellte  Mischungen.  Die  Refraction  wurde  mit  einem  Abbe'schen 
Total-Refractometer  bestimmt,  welches,  wie  das  von  Skalweit 
benutzte,  auf  einen  Brechungsindex  von  1,333  für  Wasser  von  17®  C. 
justirt  war.  Zur  schärferen  Einstellung  wurde  Natriumlicht  benutzt. 
Die  in  den  nachstehenden  Tabellen,  wie  in  der  bereits  oben  gegebenen 
kleinen  Ergänzungsreihe  mitgetheilten  Brechungsindices  sind  Mittelwerthe 
aus  je  3  bis  8  PUnzelbestimmungen,  deren  Differenzen  in  maximo  0,002 
betrugen;  die  als  p]ntflammungspunkte  angegebenen  Temperaturgrade 
sind  ebenfalls  Mittelzahlen  aus  mindestens  3  Einzelproben. 


Bezeichnung  des  Petroleums. 


Brechungs- 
index 


Entflanimungspunkt  in  OC. 
bestimmt  mit 

Engler'-   j     Haass*- 

schem       j       schem 
Apparat*)    !  Apparat**) 


A.  1.    Petroleum    aus   einer  Lieferung 
für  die  Bad.  Eisenbahn-Verwaltung. 

A,  2.    Dasselbe,   nach  V2  stund,  schwa- 
chem Erwärmen  in  offener  Schale. 


B.  1.    Galizisches  Brenn-Petroleum. 

B.  2.  Dasselbe,  nachdem  es  einige 
Stunden  in  offener  Schale  an  der 
Luft  gestanden. 

C.  1.  Petroleum  aus  einem  Detailge- 
schäft. 

C.  2.  Dasselbe ,  nachdem  es  einige 
Stunden  in  offener  Schale  an  der 
Luft  gestanden. 


1,4497 


1,4503 


1 ,4542 


1 ,4554 


1 .4470 


28 


29 


1,4536 


49 

50 

27,5 

27 

33 

34 

27 

27,5 

48,5 


48 


*)  Diese  Zeitschrift  20,  27. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  20,  29. 
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Bezeichnung  des  Petroleums. 

Brechungs- 
index 

Entflammungspunkt  in  oC. 
bestimmt  mit 

Engler'-        Haass*- 

schem              schem 

Apparat           Apparat 

D.  1.    Petroleunisorte ,    mit   leichter- 
flüchtigen Antheilen  gemischt 

1,4373 

26,5 

27 

D.  2.    Dasselbe,  nach  etwa  1  stündigem 
Erwärmen  in  offener  Schule. 

1,4470 

56 

57 

E.  1.    Fraction  von  120—2200  C.  aus 
einem  gewöhnlichen  Brennpetroleum. 

1,4307 

25,5 
17,5 

26 

£.  2.    Dasselbe    mit   einigen    Tropfen 
Petroleumäther  vermischt. 

1,4312 

17,5 

F.  1.    Petroleum  aus  einem  Detail- 
geschäft. 

1,4452 

1 

1 
26,5                 27 

i 

F.  2.    Hieraus  die  Fraction  bis  220«  C. 

1,4305 

25,5 

26 

Aus  vorstehender  Tabelle  geht  nun  deutlich  hervor: 

1)  dass  Gele  von  gleicher  oder  doch  sich  nahe  kommender  Refraction 
(s.  die  Reihen  1  und  2  der  Oele  A,  B,  C,  D  u.  E)  Differenzen 
im  pjitfiammungspunkt  bis  über  20^  zeigen  und: 

2)  dass  Oelgcmische  von  gleichem  oder  doch  sehr  nahe  übereinstim- 
mendem Entfiammungspunkt  (26  bis  27^  C.  bei  F.  1  u.  2  u.  B.  1) 
stark  abweichende  Refractionsindices  (1,4305,  1,4452  u.  1,4542) 
ergeben. 

Da  zu  vennuthen  war,  dass,  bei  der  Verschiedenheit  der  chemi- 
schen Natur  der  Rohöle  verschiedener  Fundorte,  die  daraus  bereiteten 
IJrennöle  auch  verschiedene  Refraction  zeigen  würden,  haben  wir,  ausser 
den  bisher  betrachteten  Gelen  pennsylvanischen  Ursprungs,  auch  noch 
einige  uns  zuföllig  zu  Gebote  stehende  Brennpetroleumsorten  anderer 
Herkunft,  sowie  ein  sächsisches  Solaröl  in  den  Kreis  unserer  Unter- 
suchungen gezogen: 
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Bezeichnung  des  Petroleums. 


Brechungs- 
index 


Entflamraungspunkt  in  oc. 
bestimmt  mit 


Englcr'- 

schera 

Apparat 


I.  Hannoverisches  Brennpetroleum 
(v.  Oedesse)Fraction  150— 2900C., 
aus  dem  Rohöl  selbst  «lestillirt. 


II.  Elsässer  Brennpetroleum  (von 
Schwabweiler)  Fraction  150 — 
2900  C,  aus  d.  Rohöl  selbst  destillirt. 


III.  G  alizisch  es  Brennpetroleum,  di- 
rect  bezogen  (=  B.  1  der  vorher- 
gehenden Tabelle). 

IV.  Russisch-Kaukasisches 
Brennpetroleum  („Kerosin"),  direct 
bezogen. 


V.  Sächsisches  Solaröl. 


1,4543 


1 ,4447 


1.4542 


1,4583 


1,4G52 


23,5 


39 


60 


Haass'- 

schem 

Apparat 


24 


39,5 


1        27,5 

1 

27 

1 

48 

1 

50 

Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  lehrt,  dass  die  uiebt  amerikaDischen 
Sorten,  mit  Ausnahme  des  Elsässer  Oelcs,  durchgängig  etwas  grössere 
Brechungswinkel  zeigen,  was  offenbar  mit  grösserem  Gehalte  dieser  Sor- 
ten an  schwereren  Kohlenwasserstoffen,  beziehungsweise  im  Russisch-Kau- 
kasischen Oel  mit  dem  Zurücktreten  der  llerzbestandtheile,  zusammen- 
hängt. 

Ferner  wird  hier  in  besonders  eclatauter  Weise  ersichtlich,  dass  Ent- 
flammungspunkt und  Refraction  nicht  nur  nicht  parallel  laufen,  sondern 
geradezu  in  umgekehrtem  Verhältniss  zu  einander  stehen  können,  wie 
bei  dem  Hannoverischen  und  Elsässer  Oel  (1  und  II),  wo  dem  ersteren 
mit  der  stärkeren  Refraction  der  niedrigere  Entflammungspunkt,  dem 
letzteren  mit  der  schwächeren  Refraction  der  erheblich  höhere  Ent- 
flammungspunkt zukommt. 

Fast  ein  gleiches  Verhältniss  findet  statt  zwischen  Galizischem  und 
Elsässer  Oel  (III  u.  11)  sowie  auch,  und  zwar  in  noch  höherem  Grade, 
zwischem  dem  Hannoverischen  Oel  (I)  dieser  und  dem  Oel  D.  2  der  vor- 
letzten Tabelle  (1,4543  :24ö  und   1,4470:56^'). 

Im  Vorausgegangenen  glauben  wir  die  gänzliclie  Zusammenhangs- 
losigkeit   zwischen    Refraction   und    der    durch    den    Entflammungspunkt 
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ausgedrückten  Feiiergefährlichkeit  der  Petroleumsorten  zur  Genüge  nach- 
gewiesen zu  haben  und  damit  zugleich  auch  die  Unhaltbarkeit  der  von 
Skalweit  ausgesprocheneu  Behauptung,  dass  die  Methode  der  Re- 
fractionsbestimmung  »mindestens  einen  Anhalt  darüber  gibt,  ob  ein 
Petroleum  brauchbar  oder  mangelhaft  sein  wird.« 

Aber  selbst  wenn  die  Refraction  in  irgend  einem  regelmässigen 
Verhältniss  zur  Entflammbarkeit  stände,  so  wäre  nicht  einzusehen,  was 
mit  einer  Bestimmungsmethode  gewonnen  sein  soll,  welche  auf  den  Ent- 
Üammungsimnkt  nur  i  n  d  i  r  e  c  t  (etwa  mit  Hülfe  von  Tabellen)  schliessen 
lässt.  Wir  glauben,  dass  die  directe  P^rmittlung  dieses  Punktes  zur 
Beurtheilung  der  Feuergefährlichkeit  nicht  wohl  umgangen  werden  darf 
und  für  die  Praxis  jedenfalls  die  zweckentsprechendste  und  einzig  in 
Betracht  kommende  Methode  ist.     Hierzu  kommt  noch  ein  Weiteres. 

Da,  wie  die  beiden  im  Eingange  mitgetheilten  Tabellen  zeigen,  die 
Refraction  den  einzelnen  Kohlenwasserstoffen  in  verschiedener  Grösse 
zukommt,  so  kann  der  gefundene  Brechungsindex  doch  immer  nur  das 
Mittel  der  diesen  einzelnen  Bestandtheilen  entsprechenden  Brechungs- 
indices  sein  und  es  ergibt  sich  hieraus  a  priori  schon,  dass  aus  dem 
Brechungswinkel  einer  Petroleumsorte  auch  nicht  einmal  ein  Schluss  auf 
deren  Beschaffenheit  im  Allgemeinen  erlaubt  ist,  resp.  ein  auch  nur 
annähernder  Anhalt  für  das  Mengenverhältniss  leichter  und  schwerer 
tiüchtiger  Bestandtheile,  eben  so  wenig  wie  bisher  aus  dem  speciiischen 
(iewicht,  gewonnen  werden  kann.  So  wird  z.  H.  ein  aus  den  P^ndgliedern 
eines  in  Fractionen  zerlegten  Petroleums,  also  ein  aus  Oelen  von  ganz 
extremer  Flüchtigkeit  hergestelltes  Gemisch,  dieselbe  Refraction  —  im 
Mittel  aus  den  Einzelrefractionen  dieser  Endglieder  —  zeigen  können, 
wie  ein  nur  aus  ckn  Herzfractionen,  also  aus  Kohlenwasserstoffen  von 
geringem  Siedepunktsintervall  und  mittlerer  Flüchtigkeit,  bestehendes 
Petroleum. 

Eine  weitere  Abhängigkeit  der  Entzündlichkeit  der  Petroleumsorten, 
welche  Skalweit  constatirt  haben  will,  nämlich  vom  Siedepunkt, 
muss  nach  <lem  Vorausgegangenen  als  eine  durchaus  unregelmässige  und 
unzuverlässige  Beziehung  bezeiclinet  werden,  da  die  oft  nur  spurenweisen 
Anthoile  der  die  Entflammbarkeit  bedingenden  naphtaartigen  Beimen- 
gungen sich  der  Beobachtung  beim  Destilliren  entziehen.  Bei  den  von 
Skalweit  angeführten  Beispielen  laufen  zufällig  beiderlei  Bestimmun- 
gen parallel ;  es  lassen  sich  aber  eben  so  viele  Sorten  finden,  bei  welchen 
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auH  den  nnKOgcbciion  Gründen  die  Methode  der  Siedepunktsbestimmimg 
im  Stirb  lilsst. 

Was  sdiliesslicb  diis  speci fische  Gewicht  betrifft,  welches  in 
der  Skalwoi tischen  Publict^tion  ebenfalls  noch  mit  der  Entzündlich- 
keit in  Zusannnenhang  gebracht  wird,  so  gilt  hier  —  bei  den  starken 
Differenzen  der  speciHschen  Gcwichtszahlc^n  der  Endglieder  —  selbst- 
verständlich das  oben  bezüglich  der  Refraction  Gesagte  in  noch  höherem 
Maasse.  Diese  Methode  zur  Beurtheilung  der  Feuergefährlichkeit  eines 
Petroleunis  ist  bekanntlich  die  denkbar  unsicherste  und  unrichtigste, 
da  sich  die  heterogensten  Gemische  von  gleichem  specifischem  Gewicht 
mit  Leichtigkeit  herstellen  lassen  und  es  doch  gerade  die  Aufgabe  der 
Petroleumcontrole  ist,  die  in  neuerer  Zeit  bei  amerikanischen  Oelen  zu 
Folge  Mischungsänderung  eingetretene  Verschlechterung  zu  erkennen. 
So  herkönnnlich  und,  in  Verbindung  mit  einer  Destillationsprobe,  brauch- 
bar auch  diese  Bestimmung  ist,  so  hat  sie  doch  unseres  Wissens  bisher 
als  Kriterium  für  sich  allein  noch  nirgends  ernstlich  begründete 
Vertretung  gefunden. 

Fasson  wir  das  Ergobniss  der  voi*stehenden  Untersuchungen  und 
Betrachtungen  zusammen,  so  gelangen  wir  zu  folgendem  Resume: 
Die  drei  ph\>ikalischen  Eigenschaften.  Refraction,  s  p  e  c  i  f i  s  c  h  e  s 
(i  e  w  i  c  h  l  und  Sied  e  p  u  n  k  t ,  können,  weder  jede  einzelne  für  sich, 
noch  selbst  alle  drei  im  Zusammenhang,  genügende  Anhaltspunkte  für 
die  Brauchbarkeit  einer  Potnüoumsorte  geben  und  zwar: 

U  w oder  bezüglich  der  E  n  l  z  ü  n  tl  1  i  c  h  k  e  i  t .  weil  der  Entflammung?- 

punkt.  wie  >chon  bemerkt,  meistens  durch  einen  minimalen  Gehalt 

an  loicbltlüohtigen  Bestandtheilen  verui^iacht  wird,    wie  ihn    keine 

der  drei  physikalischen  Botimmungen  mehr  entdecken  lässt, 

:2^  luvh  be/üglioh  der  u  ä  h  e  r  e  n  Best  a  n  d  i  h  e  i  1  e  des  Petroleums, 

d.  i.    de<   Mischungsverhältni»es    der   kichior   und    schwerer    sit^ 

donden  KoldenN>assei>tx^tfe:  denn.  abi::<ehrn  vom  Siedepunkt,  wrl- 

chor   hier    isub  2>   ü\»erhaupt    nicht    in    Botraoht    kommen    kann. 

«eigen    die    für    eine    Pein^leumsone    cetuu«ienen    physikalischen 

W  Ortho  der  R  e  f  r  a  o  t  i  o  n   und   dt>^   s  p  o  c  i  f  i  >  c  b  e  n  Gewichts 

divh   immer  nur  das  Miiiol   aus  der.  Ev.ivoNonhon  \vmi  x    «}iuili* 

tati\   und  *{wanti:ativ  unWkav.rncn  Ght^ien^*  an. 

Fs    Mo*b*    M^nit    !Y»r    eine   r,^::v^r4t\*o    Prüfurii:   d-^  PeTix^lotuns    aiif 

$>oino    Fouorci^tahrlii  hkt  it    nur    dix^    !>v'^^livh>:    oxs.^tt-    IV^timHiiinA:    des 

E  n :  t  i  A  m  ui  u  n  g  >  p  »  r.  k  t  e  s   ftbrig.   » i  ]ohe.    in    V t  rbinviung  mit    ein^r 
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rasch  und  einfach  ausführbaren  Destillationsprobe,  über  Beschaffen- 
heit und  Brauchbarkeit  eines  Petroleums  für  alle  Fälle  der  Praxis  ge- 
nügenden Aufschluss  zu  geben  vermag. 

Karlsruhe,    ehem.  techn.  Laboratorium  des  Polytechnikums,  im 
März   1881. 


Die  Prüfung  auf  Fuchsin,  Orseille  und  Persio  im  Weine. 

Von 

Dr.  B.  Haas. 

Orseille  und  Persio  sind  bekanntlich  Flechtenfarbstoffe,  von  welchen 
der  erstere  besonders  aus  Boccella-  und  Lecanoraflechten  bereitet  wird 
und  gewöhnlich  als  purpurfarbiger  Brei,  der  kohlensaures  Alkali  ent- 
hält, im  Handel  vorkommt.  Persio  ist  nichts  anderes  als  eingetrocknete 
und  gepulverte,  hauptsächlich  aus  Lecanoraflechten  bereitete  Orseille. 

Orseille  löst  sich,  zufolge  ihres  Gehaltes  an  kohlensaurem  Alkali, 
in  Wasser  mit  Purpurfarbe,  Persio  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sondern 
in  Alkohol  mit  rother,  ein  wenig  ins  Violette  spielender  Farbe. 

Wird  eiii  Weisswein  mit  Orseille  gefärbt,  so  erhält  er  eine  gelb- 
rothe  Farbe,  die  mit  der  des  natürlichen  Rothweines  nicht  überein- 
stimmt ;  wird  er  mit  einer  alkoholischen  L(")sung  von  Persio  gefärbt,  so 
ist  (li(^  Farbe  wohl  der  eines  natürlichen  Rothweines  ähnlich,  setzt  man 
jedoch  von  dem  Farbstoff  so  viel  hinzu,  um  die  Farbenintensität  eines 
Rothwcinos  zu  erroichen,  so  trübt  sich  der  W^ein  sehr  bald,  indem  der 
Farbstoff  (hauptsächlich  Orcei'n)  in  sehr  verdünntem  Weingeist  schwer 
löslich  ist. 

Orseille  und  Persio  sind  also  nicht  gut  geeignet,  um  einen  Weiss- 
woin  in  einen  Rothwein  zu  verwandeln ;  wohl  aber  könnten  diese  P'arb- 
stoffe  angewandt  werden,  um  sehr  lichte  Rothweine  (Schillerweine)  zu 
erzeugen,  oder  auch  um  sehr  hell  gefärbte  Rothweine  etwas  dunkler 
zu  färben,  oder  endlich  zur  Erzeugung  einer  Rothweinbouquet-Essenz, 
welche  Rothweinen  zugesetzt  wird. 

Da  noch  immer  —  obwohl  schon  weniger  häufig  als  früher  —  mit 
Fuchsin  gefärbte  Rothweine,  Rothweincouleurs  und  Rothweinbouquet- 
Essenzen  im  Handel  vorkommen,  so  nimmt  man  natürlich  bei  der  Prü- 
fung  auf  fremde    Farbstoffe    zunächst    auf  Fuchsin   Rücksicht.     Die 


I 


f 
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gebräuchlichsten  Methoden  der  Fuchsinnachweisung  sind  die  von  Rom  ei 
und  die  von  Fal  ieres-Ri  tter  angegebenen. 

Nach  der  ersteren  wird  der  Ilothweiu  mit  Bleiessig  im  Ueber- 
fechusse  und  mit  Amylalkohol  versetzt  und  durchgeschüttelt.  Nacli  kurzer 
Zeit  steigt  der  Amylalkohol  zum  Theil  an  die  Oberfläche  und  ist  bei 
Gegenwart  von  Fuchsin  roth  gefärbt.  Ein  beträchtlicher  Antheil  des 
Amylalkohols  wird  jedoch  vom  Bleiniederschlage  zurückgehalten,  und  es 
können  daher  auf  diese  Weise  nur  grössere  Mengen  von  Fuchsin  im 
Weine  nachgewiesen  werden.  Um  auch  Spuren  von  Fuchsin  im  Weine 
zu  entdecken,  ist  es  nothwendig,  mindestens  100  rc  Wein  mit  Bleiessig 
im  Ueberschuss  zu  versetzen,  zu  erhitzen,  zu  filtriren,  dem  Filtrate 
etwas  Bleiessig  zuzusetzen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Fällung  eine 
vollständige  war  (sollte  noch  ein  Niederschlag  entstehen,  so  niüsste  dieser 
abfiltrirt  werden)  und  das  klare  Filtrat  mit  Amylalkohol  zu  schütteln. 
Bei  vielen  echten,  besonders  bei  sehr  dunklen  Rothweinen  ist  oft  das 
Filtrat  röthlich  gefärbt;  diese  röthliche  Farbe  wird  jedoch  vom  Amyl- 
alkohol nicht  aufgenommen. 

Behandelt  man  genau  nach  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  einen 
mit  Orseille  und  einen  mit  Persio  gefärbten  Weisswein,  so  erhält  man 
in  dem  ersteren  durch  Bleiessig  einen  blauen,  in  dem  letzteren  einen 
schön  violetten  Niederschlag,  und  das  Filtrat  ist  im  ersten  Falle,  schwach 
röthl ichgelb,  im  zweiton  Falle  hellroth.  Schüttelt  man  nun  das  Filtrat, 
in  welchem  durch  Bleiessig  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  mit  Amyl- 
alkohol, so  färbt  sich  dieser  in  beiden  Fällen  deutlich  roth.  Der 
Orseillefarbstoff  wird  also  durch  Bleiessig  nicht  voll- 
ständig gefällt. 

Es  ist  sehr  wichtig,  diese  Thatsa che  zu  kennen,  weil 
es  sonst  leicht  vorkommen  kann,  dass  ein  mit  Orseille 
gefärbter  Wein  als  ein  fuchsin  halt  ige  r  bezeichnet  wird. 

Man  kann  durch  eine  einfache  Reaction  die  beiden  Farbstoffe  von 
einander  unterscheiden.  Wird  nämlich  die  in  einem  Reagenscylimier 
befindliche,  roth  gefärbte  Amylalkoholschicht  in  einen  andern  Reagens- 
cy linder  abgegossen  (was  am  leichtesten  dann  ausgeführt  werden  kann, 
wenn  man  den  ersten  Cylinder  durch  Hinzufügung  von  Wasser  bis  an 
den  Rand  füllt)  und  mit  Salzsäure  versetzt,  so  tritt,  wenn  die  rothe 
Farbe  durch  Fuchsin  bedingt  war,  Entfärbung  ein,  während  Orseille 
und  Persio  nirht  entfärbt  werden.  Man  kann  die  Prüfung  noch  dadurch 
vervollständigen,    dass   man    den   roth   gefärbten    Amylalkohol    in   zwei 
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Partien  tlieilt,  und  in  einer  Hälfte  die  Prüfung  mit  Salzsäure  vornimmt, 
die  andere  aber  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  das  Fuchsin  ebenfalls 
entfärbt  (oder  gelblich  gefärbt)  wird,  während  die  durch  Orseille  oder 
Persio  bedingte  rothe  Farbe  des  Amylalkohols  sich  in  Purpurviolett 
vorwandelt. 

Nach  der  Methode  von  Falieres-Ritter  werden  200  cc  Wein 
zur  Verdampfung  des  Alkohols  auf  das  halbe  Volumen  reducirt;  man 
lässt  erkalten,  giesst  in  einen  oben  und  unten  mit  einem  Glashahn  ver- 
schlossenen Trichter,  setzt  10  cc  Ammoniak  zu  und  schüttelt  das  Ge- 
misch durch.  Setzt  man  jetzt  nach  und  nach  kleine  Mengen  Aether 
zu  und  verleiht  dem  Trichter  nach  jedesmaligem  Zusatz  eine  rotirende 
Bewegung,  ohne  zu  stark  zu  schütteln,  weil  sich  sonst  eine  Emulsion 
bildet,  so  löst  der  Aether  das  Fuchsin  vollständig  auf.  Nach  dem  letzten 
Aotherzusatz  überlässt  man  der  Ruhe  und  es  bilden  sich  zwei  deutlich 
getrennte  Schichten.  Man  lässt  die  untere  abfliessen,  wäscht  die  Aether- 
schicht  einigemal  mit  Wasser,  unter  jedesmaligem  Ablassen  der 
wässerigen  Lösung,  und  giesst  schliesslich  die  ätherische  Lösung  in 
einen  gut  ausgetrockneten  Glasballon,  in  welchen  man  ein  10  c///  langes 
Stück  weisse  Stickwolle  gebracht  hat.  Ausserdem  hat  man  denselben 
mit  einem  Liebig 'sehen  Kühler  verbunden,  um  den  abdestillirten 
Aether  aufzufangen.  Hat  man  ungefähr  -/jj  des  Aethers  verdampft,  so 
färbt  sich  die  Wolle  rosa  oder  roth,  je  nach  der  Menge  des  Fuchsins. 
Zu  dieser,  besonders  in  Frankreich  allgemein  gebräuchlichen  Methode 
muss  ich  bemerken,  dass,  wenn  man  das  Auswaschen  der  ammoniaka- 
lischon  Aetherlösung  des  Fuchsins  mit  W^asser  mehrmals  wiederholt, 
man  bei  geringen  Mengen  von  Fuchsin  dahin  kommen  kann,  dass  dieses 
vollständig  ausgewaschen  und  daher  die  Wolle  dann  gar  nicht  ge- 
färbt wird. 

Ist  der  W'ein  mit  Fuchsin  gefärbt,  so  ist  der  Aether  nach  dem 
Schütteln  desselben  mit  dem  ammoniakalisch  gemachten  Weine  farblos; 
enthält  jedoch  der  Wein  nicht  Fuchsin,  sondern  Orseille  oder  Persio, 
so  färbt  sich  der  Aether  roth.  Wird  dann  der  Färbeversuch  mit  Wolle 
vorgenommen,  so  färbt  sich  diese  in  beiden  Fällen  roth.  Der  Unter- 
schied zwischen  Fuchsin  und  Orseille  oder  Persio  liegt  also  bei  dieser 
Methode  blos  in  der  Rothfärbung  des  Aethers  bei  Anwesenheit 
<ler  letzteren. 

W  a  r  t  h  a  * )  hat  die  Falieres-Ritter'  sehe  Methode  zweckmässig 

*)  Ber.  d.  deutsch   ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  657. 
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modificirt  und  nimmt  eine  nähere  Prüfung  der  rothgefiärbten  Wolle  vor. 
Der  Wein  wird  auf  ein  Drittel  bis  ein  Fünftel  des  ursprünglichen  Vo- 
lumens, welches  150  bis  200  cc  beträgt,  eingedampft  und  der  Rest 
noch  warm  in  einen  mit  Glasstöpsel  versehenen,  reinen  Glascylinder 
gebracht,  mit  reinem  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  30  bis  40  rc 
Aether  darauf  gegossen,  der  Cylinder  verschlossen  und  vorsichtig  ge- 
schüttelt. (Dass  der  Wein  noch  warm  mit  Ammoniak  und  Aether  ge- 
mischt wird,  ist  deshalb  nothwendig,  weil  sich  nach  dem  Erkalten  Spuren 
von  Fuchsin  nicht  auflösen).  Die  klare  Aetherschicht  wird  durch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  vollständig  reines  Porzellanschälchen  filtrirt. 
Hierauf  setzt  man  zwei  Fäden  reiner,  vorher  gewaschener  und  nachher 
wieder  getrockneter,  weisser  Stickwolle  von  ungefähr  3 — 4  cm  Länge 
hinzu  und  lässt  nun  den  vollständig  farblosen  Aether  an  einem  wannen 
Orte  verdampfen.  Von  der  rothgefärbten  Wolle  wird  der  eine  Faden 
zur  späteren  etwaigen  Nachprüfung  in  einem  Röhrchen  aufbewahrt,  der 
andere  Faden  aber  in  zwei  Theile  zerschnitten,  wovon  der  eine  mit 
starker  Salzsäure,  der  andere  mit  starkem  Ammoniak  befeuchtet  wird. 
In  beiden  Fällen  wird,  wenn  die  Färbung  der  Wolle  von  Fuchsin  her- 
rührt, die  rothe  Farbe  verschwinden,  um  einer  gelblichen  Platz  zu 
machen. 

In  dieser  Weise  ausgefülirt,  ist  die  Prüfung  auf  Fuclisin  empfind- 
licher und  sicherer,  als  die  nach  Falieres-Ritter.  Rührt  die  rothe 
Farbe  der  Wolle  von  Orseille  oder  Persio  her,  so  wird  sie  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  ausgezogen,  und  diese  färbt  sich  roth;  durch  Am- 
moniak wird  sie  in  Purpurfarbe  verwandelt. 

Nach  der  Methode  von  F.  König  *)  werden  etwa  50  cc  Wein 
mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  versetzt.  Man  bringt  nun  in 
die  Mischung  Fäden  reiner,  weisser  Wolle  von  etwa  Vz  9  Gewicht  und 
kocht  das  Ganze  in  einem  Kolben  so  lange,  bis  aller  Alkohol  und  der 
Ueberschuss  an  Ammoniak  verjagt  sind.  Die  Wolle  wird  nun  aus  der 
Flüssigkeit  genommen,  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Ausdrücken  ge- 
reinigt, in  ein  Reagirröhrchen  gebracht  und  darin  mit  reiner  zehnpro- 
centiger  Kalilauge  stark  durchfeuchtet.  Man  erhitzt  unter  starkem 
Schwenken  vorsichtig,  bis  die  Wolle  sich  vollständig  zu  einer  mehr 
oder  weniger  braunen  Flüssigkeit  gelöst  hat.  Nach  dem  Erkalten  misclit 
man  die  Lösung  zuerst  mit  ihrem  halben  Volumen  reinem  Alkohol  and 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  2263. 
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schichtet  das  gleiche  Volumen  Aether  darüber,  worauf  man  das  Ganze 
durchschüttelt.  Die  Aetherschicht  wird  dann  abgegossen  und  in  einem 
Keagirröhrchen  mit  einem  Tropfen  Essigsäure  vermischt,  worauf  bei  der 
geringsten  Spur  Fuchsin  Kothfärbung  eintritt. 

Zu  dieser  Methode  ist  Folgendes  zu  bemerken:  Bei  Spuren  von 
Fuchsin  empfiehlt  es  sich,  mindestens  100  cc  Wein  zu  nehmen.  Das 
Sduitteln  darf  auch  hier  nicht  zu  stark  vorgenommen  werden,  weil  sich 
sonst  eine  Emulsion  bildet.  Ist  der  Wein  mit  Orseille  gefärbt,  so  tritt 
nach  längerem  Erhitzen  des  mit  Ammoniak  versetzten  Weines  Entfär- 
bung ein.  Lässt  man  nun  den  W^ein  etwas  abkühlen  und  schüttelt  den- 
selben ein  wenig,  so  kommt  die  rothei  Farbe  wieder  zum  Vorschein.  Wird 
die  Wolle  aus  der  heissen  Flüssigkeit  genommen,  nachdem  die  rothe 
Farbe  derselben  verschwunden  ist,  und  ein  wenig  der  Luft  ausgesetzt, 
so  färbt  sie  sich  roth.  Wird  dieselbe  jedoch  aus  der  heissen  Flüs- 
sigkeit rasch  herausgenommen  und  sogleich  mit  Wasser  ausgewaschen, 
so  bleibt  nur  eine  Spur  von  Farbstoff  in  der  Wolle  zurück.  Unter 
Befolgung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  lässt  sich  nach  der  Methode  von 
König  Fuchsin  von  Orseille  sicher  unterscheiden.  Die  geringe  Spur 
des  Farbstoffs,  der  in  der  Wolle  zurückbleibt,  wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  grösstentheils  zerstört,  bei  der  weiteren  Behandlung  mit  Aether 
bleibt  dieser  farblos  und  wird  durch  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  ge- 
röthet. 

In  Anbetracht  der  Nothwendigkeit,  Fuchsin  von  Orseille  und  Persio 
zu  unterscheiden,  ist  die  von  Pasteur,  Baiard  und  Wurtz  em- 
pfohlene B a r y t m e t h 0 d e ,  sowie  die  Magnesiaprobe  unbrauch- 
bar, da  der  Orseillefarbstoff  durch  Baryt  und  Magnesia  nicht  gefällt, 
sondern  —  wie  durch  Ammoniak  —  in  Purimrfarbe  verwandelt  wird. 
Versetzt  man  daher  einen  mit  Orseille  oder  Persio  gefärbten  Weisswein 
mit  Barytwasser  oder  gebrannter  Magnesia  im  Ueberschuss  und  filtrirt, 
so  erhält  man  ein  purpurrothes  Filtrat.  (In  der  wässrigen  Orseillelösung 
entsteht  wohl  durch  Barythydrat  ein  geringer  Niederschlag,  derselbe 
rührt  aber  wohl  nur  von  dem  im  Orseille-Extract  enthaltenen  kohlen- 
sauren Alkali  her). 

In  Betreff  der  Prüfung  auf  Fuchsin  dürfte  noch  Folgendes  von 
Interesse  sein.  Es  wurde  bereits  im  vorigen  Jahre  in  der  »Weinlaube« 
erwähnt,  dass  ein  mit  Fuchsin  intensiv  roth  gefärbter  Wein,  mit  viel 
Hefe  versetzt  und  nach  24  Stunden  abtiltrirt,  im  Filtrate  eine  ver- 
hält nissmässig  schwache  Fuchsinreaction  zeigte.     Kürzlich   wurden   von 
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mir  einige  Weine  und  Weincouleurs,  in  welchen  ich  im  Jahre  1877 
viel  Fuchsin  gefunden  hatte,  nochmals  geprüft,  und  da  zeigte  sich,  dass 
die  Rothweincouleur,  die  sich  seitdem  sehr  verändert  und  ein  trübes, 
schmutzig  braungraucs  Aussehen  erhalten  hat,  nur  Spuren  von  Fuchsin 
erkennen  Hess,  und  dass  in  einem  Weine,  der  in  demselben  Jahre  für 
Vei*suche  mit  Fuchsin  gefärbt  worden  war  und  sich  seitdem  zersetzt 
hat,  indem  am  Boden  der  Flasche  sich  ein  sehr  starker  Bodensatz  bil- 
dete, gar  kein  Fuchsin  mehr  nachzuweisen  war. 

Um  nun  zu  sehen,  ob  das  Fuchsin  in  den  Bodensatz  übergegangen 
war,  wurde  der  Wein  abfiltrirt  und  der  Bodensatz  mit  Alkohol  aus- 
gekocht ;  der  Alkohol  färbte  sich  roth  und  zeigte  starke  Fuchsinreaction. 
Das  Gleiche  war  bei  dem  in  der  Weincouleur  entstandenen  Niederschlage 
der  Fall. 

Das  Fuchsin  wird  also  durch  die  im  Weine  sich  bildenden  Nieder- 
schläge der  Flüssigkeit  entzogen  und  zu  Boden  gerissen.  Man  kann 
sich  auf  einfache  Weise  davon  überzeugen,  indem  man  einen  mit  Fuchsin 
deutlich  roth  gefärbten  Weisswein  mit  Tannin  und  dann  mit  Gelatine- 
lüsung  versetzt.  Der  sich  ausschei<lende  Niederschlag  färbt  sich  intensiv 
roth,  und  der  Wein  zeigt,  nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt 
hat,  nur  eine  schwach  röthliche  Farbe.  Ja  man  kann  es,  wenn  eine 
genügende  Menge  Tannin  und  Gelatine  zugesetzt  wird,  dahin  bringen, 
dass  nach  der  Ausscheidung  des  Niederschlages  keine  röthliche  Färbung 
des  Weines  mehr  wahrnehmbar  ist.  Nur  beim  Schütteln  des  Weines 
mit  Amylalkohol  wird  dieser  geröthet. 

Hat  sich  also  in  einem  Rothweine  ein  Niederschlag  gebildet,  so 
ist  nicht  nur  der  Wein,  sondern  auch  der  Niederschlag  auf  Fuchsin 
zu  prüfen. 

Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  chemisch-physiologischen  Versuchs- 
station für  Wein-  und  Obstbau  in  Klosterneuburg. 
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Zur  Phosphorsäurebestimmnng  in  Eörneraschen. 

Von 

Ernst  von  Eaxuner. 

Bei  der  Aschenanalyse  von  Maiskörnern,  die  nach  der  Strecker *- 
sehen  Methode  *)  mit  Barytwasser  eingeäschert  waren,  ergab  sich  folgen- 
des auffallende  Resultat.  ^Bei  der  directen  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
(an  das  Eisenoxyd,  die  Magnesia  der  Asche  und  einen  weiteren  Mag- 
nesiazusatz gebunden)  in  GO/7  ergaben  sich  (in  der  Hälfte  der  Flüssig- 
keit) :  0,2296  (j  (aufs  Ganze  berechnet  0,4592  g)  P^  Og.  In  einem 
weiteren  Viertheil  der  Lösung,  das  mit  der  Menge  Molybdänsäure  ver- 
setzt war,  die  dem  erwarteten  (und  schliesslich  gefundenen)  Phosphor- 
säuregehalt entsprach,  fielen  aus:  0,1142^  (aufs  Ganze  berechnet 0,4568p) 
P2  O5,  was  obiger  Menge  ziemlich  entspricht.  Als  nun  der  Sicherheit 
halber  das  Filtrat  nebst  Waschflüssigkeit  noch  24  Stunden  warm  stand, 
bildete  sich  noch  ein  merklicher  Niederschlag  und  ein  wenig  noch  beim 
Stehen  des  letzten  Filtrats.  Beide  zusammen  ergaben:  0,0086p  (aufs 
Ganze  berechnet  0,0344  g)  Pg  0^.  Die  Summe  der  durch  molybdän- 
saures Amnion  gefundenen  Phosphorsäuremengen  betrug  so:  0,4912p.  Sie 
stimmte  sehr  gut  zu  den  Zahlen  der  übrigen  Analyse,  differirte  aber 
um  0,0320  g  von  der  direct  gefundenen  Menge,  mit  welcher  dagegen 
die  Menge  des  ersten  Molybdänniederschlags  annähernd  harmonirte. 

Diese  Erscheinung  Hess  sich  nicht  anders  erklären,  als  dass  durch 
die  Hitze  des  Verkohlens  die  sauren  Phosphate  in  Pyrophosphate  über- 
gegangen waren  und  der  Aetzbaryt,  mit  welchem  die  Kohle  getränkt 
worden,  beim  Veraschen,  schon  bevor  er  zur  Wirkung  kam,  in  Carbonat 
übergegangen  war.  Diese  Pyrophosphate  entgingen  nun  der  directen, 
sowie  der  ersten  Ausfällung  bei  der  indirecten  Bestimmung,  während  sie 
durch  die  anhaltende  Einwirkung  der  Salpetersäure  allmählich  in  drei- 
basische Phosjdiate  übergeführt  wurden.  liier  für  spricht  auch  der  Um- 
stand, dass  die  aus  der  Analyse  berechneten  Basicitäten  der  Säuren, 
incl.  Kohlensäure,  die  der  Oxyde,  incl.  Baryt,  um  ein  merkliches  über- 
trafen. 

Um  jedoch  die  Sache  sicher  zu  entscheiden,  veraschten  wir  eine 
zweite  Partie  in  der  gleichen  Weise  und  theilten  die  Flüssigkeit,  welche 
die  Phosphate  enthielt,  in  zwei  Hälften.  In  der  einen  wurde  die  Phos- 
phorsäure direct  bestimmt,  die  andere  dagegen  vorher  eingedampft  und 

*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  78,  369. 
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mit  kohlensaurem  Natronkali  anhaltend  geschmolzen,  dann  aber  in  der 
gleichen  Weise  wie  die  erste  behandelt.  Dort  ergaben  sich  0,2197  ^  ^a^sr 
hier  0,2377  ^.  Das  Filtrat  vom  ersten  Niederschlag,  bis  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft,  stellten  wir  mit  Salpetersäure  6  Stunden  aufs  Wasser- 
bad und  erhielten  dann  aus  der  entsprechend  verdünnten  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  einen  Niederschlag  entsprechend  0,0123^  1*2^5»  resp. 
bei  Wiederholung  der  Manipulation  0,0022  g.  Diese  drei  Mengen  er- 
geben in  Summa  0,2342  (/,  was  der  in  der  anderen  Hälfte  gefundenen 
Quantität  bereits  sehr  nahe  kommt. 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  oben  ausgesprochene  Erklärung  in 
der  That  die  zutreflfende  ist.  Da  es  nun  immer  leicht  eintreten  kann^ 
dass  beim  Verkohlen  der  Substanz  die  Temperatur  etwas  zu  hoch  steigt, 
versuchten  wir,  ob  der  Uebelstand  nicht  einfach  zu  umgehen  sei,  indem 
das  Baryt wasser  schon  der  unverkohlten  Substanz  zugesetzt  würde.  30^ 
desselben  Materials,  mit  der  entsprechenden  Menge  Barytwasser  getränkt 
und  dann  getrocknet,  veraschten  sehr  rasch  und  gut.  Die  directe  Phos- 
phorsäurebestimmung ergab  0,2475  (/,  was  auf  60//  berechnet  =  0,4950  <7 
ergibt  und  mit  den  oben  gefundenen  0,4912(7  sehr  wohl  stimmt,  da 
Salpetersäure  die  Pyrophosphate  ja  so  schwer  völlig  in  dreibasische  über- 
führt. Diese  Beobachtung  scheint  wohl  dafür  zu  sprechen,  das  Baryt- 
wasser am  besten  schon  vor  dem  Verkohlen  der  zu  veraschenden  Pflanzen- 
substanz zuzusetzen. 

Versuchsstation  Poppeisdorf,  7.  Februar  1881. 


üeber  eine  Verbessennig  bei  der  aräometrischen  Ablesung,  zumal 

in  ihrer  Anwendung  auf  die  Bestimmung  des  specifischen 

Gewichtes  von  ausgelassenem  Butterfett. 

Von 

Adolf  Mayer. 

Mit  der  Ausarbeitung  einer  Methode  der  Bestimmung  des  specifi- 
schen Gewichtes  von  ausgelassenem  Butterfette  bei  dem  Kochpunkte  des 
Wassers  mit  Hülfe  eines  besonders  hierfür  construirten  Aräometers  be- 
schäftigt, habe  ich  die  folgenden  Wahrnehmungen  gemacht,  die  zum 
Theil  eine  allgemeinere  analytische  Bedeutung  haben  dürften  und  darum 
in  dieser  Zeitschrift  niedergelegt  sein  mögen. 
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1.  Gewöhnliche  Glasaräometer  sind  zur  Bestimmung  von  specifischen 
Gewichten  auch  hei  Temperaturen  wie  der  Kochpunkt  des  Wassers  sehr 
gut  zu  gebrauchen,  obschon  die  erlangten  Werthe  wegen  der  Ausdeh- 
nung des  Aräometers  selbst  keine  absoluten,  sondern  nur  relative,  unter 
sich  vergleichbare  sind,  es  sei  denn,  dass  das  Instrument  mit  Rücksicht 
auf  diese  Umstände  gearbeitet  sei. 

2.  Wird  die  höhere  Temperatur  mittelst  kochenden  Wassers  er- 
zeugt, in  dessen  Dämpfe  das  Messgefäss  bis  nahe  zum  Niveau  der  in 
ihm  enthaltenen  Flüssigkeit  eintauclit,  so  ist  der  Barometerstand  auf  das 
Krgebniss  des  Versuches  von  ziemlich  erheblichem  Einfluss,  etwa  so, 
dass  für  jede  2  wm  Luftdruck  zu  viel  0,0001  dem  abgelesenen  speci- 
iischen  Gewichte  hinzugezählt  werden  muss.  Dieser  Fehler  ist  bei  der 
Kntscheidung  ob  Naturbutter,  ob  Kunstbutter  sehr  beachtenswerth,  da 
noch  nicht  allzu  extreme  Barometerstände  am  selben  Orte  leicht  40  mm 
differiren  können,  was  einen  scheinbaren  Unterschied  von  0,002  im 
specifischen  Gewichte  involvirt,  während  der  ganze  mittlere  Unterschied 
zwischen  Naturbutter  und  reinem  Margarin  auf  die  gleiche  Weise  be- 
stimmt nur  etwa  0.007  zu  betragen  pflegt.  Demnach  ist  es  für  feinere 
Messungen  sehr  nöthig,  die  Barometercorrection  'auszuführen. 

3.  Es  ist  bei  dieser,  wie  bei  jeder  aräometrischen  Messung  nicht 
gleichgültig,  ob  das  Instrument  langsam  in  das  geschmolzene  Fett  ein- 
sinkt, oder  etwas  tiefer  als  bis  zum  endgültigen  Stand  eingetaucht,  sich 
aus  demselben  erhebt,  weil  in  letzterem  Falle  eine  etwas  grössere  Menge 
VM  capillar  an  den  überragenden  Theil  des  Instrumentes  sich  anheftet 
und  dasselbe  durch  Beschwerung  zu  einem  tieferen  Stand  zwingt.  Der 
hierdurch  veranlasste  Fehler  beträgt  im  Mittel  0,0004  des  specifischen 
Gewichtes  und  ist  dadurch  fast  ganz  zu  vermeiden,  dass  man  sich  bei 
jeder  Messung  dei^selben  Manipulation  befleissigt. 

4.  Der  gleiche  Umstand  verursacht  einige  Schwierigkeit  bei  der  Ab- 
lesung mit  blossem  Auge,  weil  die  capillar  erhobene  Flüssigkeitsschicht 
den  wahren  Stand  des  Aräometers  nur  zu  schätzen  erlaubt.  Die  letztere 
Schwierigkeit  läss't  sich  nun  durch  eine  sehr  einfache,  von  mir  aufge- 
fundene Methode  sehr  vollständig  beseitigen,  und  dieselbe  erscheint  mir 
mittheilenswerth,  weil  mit  Hülfe  derselben  die  aräometrische  Messung 
eine  Genauigkeit  erhält,  wie  sie  die  M  o  h  r '  sehe  Wage  besitzt,  natürlich 
unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Aräometer  mit  dieser  selben  Meth 
justirt  worden  sei. 


Fig.  15. 
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Mau  scIiDÜtzt  au  dem  Ende  eines  ofFcoen,  mit  einer  genauen  Milli- 
metcrtl) eilung  versehenen  Itiilircnstflcks  x  einen  dicken  Platindraht  p  so 
ein,  dass  dicker  die  Verliingei'ung  der  Höin'e  bildet,  i^iiaunt  das  Rühren- 
stUek  mit  dein  l'latiudralit  naeli  unten  seukreclit  in  ein  dazu  hornerich- 
tetcs  StutivstUfk  s  ein,  welches  mit  einer  Jlikromotersch raube  m  senk- 
reclit  auf  «ml  nieder  bewegt  werden  kann.  Diese  lelutere  Vorrichtung 
dient  für  die  genauere  Kinstellung.  Um  erst  die  grObere  rusch  zu  er- 
reirlien,  ist  s  in  der  Fassung  des  Stativaniies  s  beweglieh.  Ist  nun  das 
Ariiometer  a  in  die  Flüssigkeit  v  eingesetzt,  so  wird  das  Rölirenstnck 
so  nber  das  obere,  aus  diesem 
hervorragenile  Ariiometerendc  ge- 
stllHtt,  dass  keine  Berührung  statt- 
tindet.  1>atin  wird  durch  Abw^rts- 
brenstilcks  —  zuletzt  mittelst  dr-r 
e  —  dasselbe  so  weit  gesenkt,  bis 
tindrahtes  eben  die  Flüssigkeit  be- 
?lle  uatllrlich,  wo  keinerlei  capillare 
t.  Nun  wird  an  der  Theilang  des 
oben  irgend  ein  fester  Punkt  der 
men  und  mit  Hülfe  des  Kathclo- 
wo  dieser  Punkt  sieb  mit  der  Milli- 
jH^  >lircnstltcks   deckt.     Dann    hat   man 

f^fl  leu  Endpunkt   iles   Ptittindrahte?   in 

[ila  lies  KOhrcusttIrks,  deren  Fort- 
abzuinessen  und  cndlieh  die  Arüo- 
K'm  festen  Punkt  aus  auf  eine  ge- 
cala  zu  redueircn.  Für  das  letzte 
?iiie  Itcductiowstafel ,  die  wie  eine 
( auiinruiigsiuijtüie  gebraucht  wird.  Kurz ,  man  hat 
im  einzelneu  Falle  nichts  zu  tbun  als  die  dureh  den 
-Vei'sucli  gefundene  Zahl  in  der  Tabelle  aufzusuchen  und  die  andere 
dafür  an  Stelle  zu  setzen.  Die  Ablösung  auf  diese  Weise  gibt  das  gleiche 
Resultat  wie  die  geweliulii-be,  aber  sie  ist  viel  genauer.  Die  verschie- 
denen Ablesungen  ditferiren  nur  um  0,1  iiim.  Namentlich  erscheint  sie 
auch  deshalb  emiifeldenswcrth,  weil  keine  Willkflr  bei  derselben  geübt 
werden  kann.  Der  Zweek  dieser  JUitlheilung  ist,  dieselbe  tbatsüchlich 
der  ßeachtung  zu  emiifehlen. 

Der  A]i[>arat,  auf  welchen  diese  Messungen  zuiiüebst  Bezug  haben, 
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ist  mein  sogenannter  Butter  Wäger,  welchen  die  Firma  Orobio  de 
Castro  tt  Co.  in  Amsterdam  in  den  Handel  bringt.  Bei  der  Ausfüh- 
rung dieser  Versuche  ist  mir  der  Assistent,  Herr  W.  Heubach,  sehr 
behülflich  gewesen. 

Ileichsversuchsstation  zu  Wageningen  in  Holland,  7.  März  1881. 


Kleinere  Mittheilungen. 

Von 

Ed.  Donath  und  Jos.  Mayrhofer 

in  LeobcD. 

I.     üeber   die  Reactionen   und   die  Nach  Weisung   des 

G 1  y  c  e  r  i  n  s. 

Bei  den  bekanntlich  sehr  zahlreichen  und  sich  immer  mehrenden 
Anwendungen  des  Glycerins  in  der  Technik  und  Pharmacie  dürfte  häufig 
zum  mindesten  der  qualitative  Nachweis  desselben  in  den  verschieden- 
artigsten Gemischen  zur  Aufgabe  gestellt  werden.  Wir  haben  daher 
die  bisher  angegebenen,  zur  Auffindung  desselben  mehr  oder  minder 
geeigneten  Beactionen  geprüft  und  diese,  nebst  einigen  selbst  gefundenen 
Eigenschaften,  sowie  den  in  den  meisten  Fällen  einzuschlagenden  Weg 
zur  Nachweisung  des  Glycerins  im  Folgenden  beschrieben. 

Das  Glycerin  besitzt,  wenn  es  auch  völlig  neutral  reagirt,  doch 
den  Charakter  einer  sehr  schwachen  Säure,  wie  dies  bei  Körpern,  die 
mehrere  lIydroxylgrui)pen  im  Molekül  enthalten*),  häufig  anzutreffen  ist. 
Ks  ir>j>t  bekanntlich  nicht  nur  viele  Metalloxyde,  wie  Kalk,  Baryt  etc., 
sondern  bildet  auch  mit  mehreren  wirkliche  Verbindungen  nach  con- 
stanten  Gewichtsverhältnissen,  z.  B.  mit  Bleioxyd  (Morawski);  die 
Fällung  von  Wismuthlösungen  durch  Wasser  wird  durch  Glycerin  be- 
einträchtigt, die  von  Antimonlösungen  durch  einen  entsprechenden  Gly- 
cerinznsatz  gänzlich  hintangehalten. 

Am  besten  lässt  sich  aber  der  saure  Charakter  des  Glycerins  durch 
folgenden,   von  Ilager**)  beschriebenen  Versuch  zeigen.     Eine  Borax- 

*)  Bekannt  lieh  gibt  ilas  alkalisch  reagirende,  gewöhnHche  Dinatriumphos- 
phat  mit  Lithimnchlorid  freie  Salzsäure,  welche  Thatsache  sich  nach  Maly  aus 
der  Säurewirkung  des  noch  ungesättigten  Hydroxyls  erklären  lässt. 

')  Hager,  Pharm.  Centralh.  1S81,  S.  8. 
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lösung  reagirt  bekanntlich  alkalisch  und  bläut  die  Lackmostiuctur ;  Gly- 
cerin  reagirt  neutral.  Bringt  man  aber  eine  mit  etwas  Lackmustinctur 
gebläute  Glycerinlösung  mit  einer  ebenso  gefärbten  Boraxlosung  zusam- 
men, so  wird  die  Flüssigkeit  roth.  Ebenso  wird  eine  durch  Corallin 
roth  gefärbte  Boraxlösung  durch  Glycerin  gelb.  Dies  kann  nur  dadurch 
bewirkt  werden,  dass  die  Borsäure  durch  Glycerin  deplacirt  wird.  Er- 
wähnenswerth  sind  die  von  uns  beobachteten  Veränderungen  der  ange- 
führten Flüssigkeiten  beim  Erhitzen.  Die  Lackmustinctur  enthaltende 
roth  gefärbte  Mischung  von  Boraxlösung  und  Glycerin  wird  beim  Kochen 
blau,  die  gleiche  durch  Corallin  gelb  gefärbte  Mischung  aber  roth. 
Beim  Abkühlen,  z.  B.  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser,  erscheinen 
rasch  wieder  die  ursprünglichen  Färbungen  der  Flüssigkeiten.  Es  ist 
dies  dadurch  erklärlich,  dass  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Glycerin  in  Freiheit  gesetzte  Borsäure  in  der  Kochhitze  wieder  das 
Glycerin  deplacirt  unter  Rückbildung  des  alkalisch  reagirenden  Natrium- 
borates. 

Aus  kochender  ammoniakalischer  Silberlösuug  wird  durch  völlig 
reines  Glycerin  kein  Silber  ausgeschieden ;  es  ist  deshalb  die  betreffende 
mehrfach  bekämpfte  Anforderung  der  deutscheu  Pharmakopoe*)  an  ein 
reines  Glycerin  vollständig  gerechtfertigt.  Auf  Zusatz  von  Kali  oder 
Natronlauge  zu  obiger  Lösung  erfolgt  jedoch  beim  Kochen  sofort  die 
Ausscheidung  des  Silbers.  Aus  einer  Lösung  von  Platinchlorid  in  über- 
schüssigem Aetznatron  wird  durch  Glycerin  beim  Erhitzen  das  Platin 
als  feines,  schwarzes  Pulver  ausgeschieden.  Wir  haben  untersucht,  ob 
sich  diese  zwei  Keactionen  nicht  zu  einem  der  F  e  h  1  i  n  g ' sehen  Zucker- 
bestimmungsmethode ähnlichen  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Glycerins  in  seinen  wässrigen  liösungen  benutzen  lassen,  erhielten 
aber  bei  den  ersten  Versuchen  sehr  abweichende  Resultate,  so  da^ 
wahrscheinlich  in  diesem  Falle  die  Quantitäten  der  ausgeschiedenen  Me- 
talle jedenfalls  sehr  von  der  Concentration  der  Lösungen,  nanientlicli 
aber  von  dem  Zusätze  an  freiem  Alkali  abhängig  sind.  Es  ist  aber 
immerhin  noch  möglich,  dass  bei  gehöriger  Berücksichtigung  aller  be- 
eintlussenden  Umstände  sich  dennoch  auf  die  zwei  angeführten  Reactionen 
ein  solches  Verfahren  basiren  lassen  wird. 

Charakteristisch  für  das  Glycerin  ist  das  Verhalten  einer  alkalischen 
Lösung  desselben  gegen  Kaliumpermanganat  oder  ein  Mangansalz.*  Wäh- 


*)  Siehe  Fehling's  neues  Handwörterbuch  der  Chemie,  Art.  Glycerin. 
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rend  das  Kaliumpermanganat  bekanntlich  durch  die  meisten  orgajiischen 
Substanzen  auch  in  alkalischer  Lösung  rcducirt  und  deshalb  die  über 
dem  ausgeschiedenen  Mangansuperoxydhydrat  (?)  stehende  Flüssigkeit 
farblos  wird,  ist  dies  beim  Glycerin  nicht  der  Fall. 

Setzt  man  zu  einer  mit  Kali-  oder  Natronlauge  versetzten  Glycerin- 
lösung  etwas  Chamäleonlösung,  so  verschwindet  die  violette  Farbe  der 
letzteren,  die  Flüssigkeit  wird  aber  tief*  granat-  bis  braunroth,  ohne  dass 
jedoch  (bei  entsprechenden  Verhältnissen)  die  Ausscheidung  eines  Nieder- 
schlages erfolgt.  Setzt  man  einer  kaiischen  Glycerinlösung  einige  Tropfen 
irgend  einer  Manganlösung  zu  und  schüttelt,  so  tritt  ebenfalls  bald 
granatrothe  Färbung  ein.  Es  beruhen  diese  Reactionen  wahrscheinlich 
auf  der  Bildung  einer  Verbindung,  die  identisch  oder  ähnlich  ist  mit 
den  von  Schottländcr*)  beschriebenen  Glycerinmanganiten. 

Das  Eintreten  letztbeschriebener  Reactionen  wird  nicht  verhindert 
durch  Alkohol,  Rohrzucker,  Weinsäure  und  Citronensäure,  wohl  aber 
durch  Traubenzucker  und  Milchzucker. 

Die  schönste  und  empfindlichste  Reaction  aber  beruht  auf  der  Bil- 
dung des  von  C.  Reichl**)  entdeckten  Glycereins  Cj^IIi^Og.  Bringt 
man  in  eine  trockene  Eprouvette  zwei  Tropfen  Glycerin,  zwei  Tropfen 
(vorher  verflüssigten)  Phenols  und  dasselbe  Quantum  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  erhitzt  die  Eprouvette  sehr  vorsichtig  über  der  Flamme, 
so  dass  jedoch  die  Temperatur  gewiss  120®  erreicht  hat,  so  bemerkt 
man  bald  die  Bildung  einer  braungelben  festen  Masse  in  der  harzartigen 
Schmelze.  Setzt  man  nach  dem  Abkühlen  etwas  Wasser  und  einige 
Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  löst  sich  die  entstandene,  feste,  braungelbe 
Masse  mit  prachtvoll  carminrother  Farbe  auf.  Leider  wird  das  P>kennen 
dieser  schönen  Reaction  schon  durch  verhältnissmässig  geringe  Mengen 
von  Zucker  oder  ähnlichen  organischen  Substanzen  verhindert,  indem 
die  dann  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  gebildeten  kohligen  Sub- 
stanzen sich  in  Ammoniak  mit  intensiv  gelbbrauner  Farbe  lösen  und 
dadurch  die  Farbe  der  ammoniakalischen  Glycereinlösung  verdecken. 

Nach  C.  Barbsche***)  wird  die  blaue  Färbung,  welche  Carbol- 
säure  selbst  in  grosser  Verdünnung  (2  Tropfen  in  4000 — 5000  Wasser) 
mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  gibt,  durch  Zusatz  von  6 — 8  Tropfen  Gly- 


*)  Neues  Handwörterbuch  der  Chemie  3,  420. 
)  Dingler's  polyt.  Journ.  286,  232. 
)  Chemiker-Ztg.  6,  183  ans  D.-Amerik.  Apoth.-Ztg.  1881,  p.  22. 
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ceriii  wieder  zum  Verschwinden  gebracht  oder,  wenn  Glycerin  vorhanden 
war,  verhindert. 

Bei  grösserer  Verdünnung  und  grösseren  Mengen  von  Zucker  und 
Extractivstoffen  und  bei  dunkel  gefärbten  Flüssigkeiten  überhaupt  soll  erst 
vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  dann  der  Rückstand  mit 
Alkoliol-Aether  extrahirt,  eingedampft  und  wieder  mit  Wasser  aufge- 
nommen werden.  Die  Prüfung  dieser  Angaben  ergab,  dass  die  blaue 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Eisenchlorid  zu  der 
verdünnten,  wässerigen  Carbolsäurelösung  eintritt,  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  Glycerin  thatsächlich  durch  Grün  in  Gelb  übergeht,  dass 
aber  dazu  relativ  zu  grosse  Mengen  von  Glycerin  nothwendig  sind.  Da 
ausserdem  Rohr-  und  Milchzucker  eine  gleiche  Wirkung  ausüben,  so 
stösst  die  Anwendung  der  Keaction  auf  dieselben  Schwierigkeiten,  die 
überhaui)t  bei  Nachweisung  des  Glycerins  neben  Zuckerarten  vorhanden 
sind,  und  selbst  wenn  man  die  Trennuug  derselben  in  der  von  Barbsc  he 
vorgeschlagenen  Weise  vornimmt,  wird  man  in  vielen  Fällen  zu  wenig 
Glycerin  erhalten,  um  die  angeführte  Ileaction  mit  genügender  Schärfe 
wahrnehmen  zu  können. 

Nach  S  e  n  i  e  r  und  I^  o  w  e  *)  gibt  Borax  mit  einer  glycerinhaltigen 
Substanz  befeuchtet  in  der  Bunsen'schen  Flamme  die  charakteristische 
grüne  Färbung  der  Hüchtigen  Borverbindungen.  (Glycol  und  Erythrit 
sollen  dieselbe  Reaction  gob(»n.)  Versuche  bestätigten,  dass  dieses  Ver- 
halten sich  thatsächlich  in  vielen  Fällen  zur  raschen  Nachweisung  des 
Glycerins  eignet,  falls  man  sich  mit  dieser  einen  Reaction  begnügen  will. 

Erhitzt  man  entwässertes  Glycerin  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder 
saurem  schwefelsaurem  Kali,  so  entwickelt  sich  bekanntlich  Acroleln. 
Obwohl  letzteres  selbst  bei  geringeren  Mengen  von  Zucker  neben  dessen 
Zersetzungsproducten  durch  den  stechenden  Geruch  erkennbar  ist,  kann 
man  doch  dieses  Verhalten  zur  Nachweisung  des  Glycerins  nicht  benutzen. 

Wie  man  sieht,  mangelt  es  beim  Glycerin  nicht  an  für  dasselbe 
mehr  oder  weniger  charakteristischen  Reactionen ;  allein  deren  Wahr- 
nehmung wird  immer  durch  gleichzeitig  vorhandene  organische  Sub- 
stanzen, insbesondere  Zuckerarten,  beeinträchtigt  oder  gänzlich  verhindert. 
Wohl  lässt  sich  bei  Flüssigkeiten,  die  über  2%  Glycerin  enthalten,  die 
grüne  Flammenfärbung,  welche  Borax  und  Glycerin  bewirken,  meist  leicht 
erhalten,    indem    man    dieselben    mit  überschüssiger  Boraxlösung  nahezu 

*)  Fittica's  Jahresbericht  1878,  p.  1074. 
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eindampft  und  den  zähen  Rückstand  einfach  am  Platinöhr  in  die  Flamme 
bringt ;  allein  durch  diese  eine  Keaction  ist  das  Glycerin  wohl  zu  wenig 
charakterisirt,  so  dass  man  fast  immer  zum  Zwecke  der  Anstellung 
weiterer  Reactionen  ei-st  eine  Abscheidung  des  Glycerins  vornehmen 
muss,  wobei  es  sich  meist  um  dessen  Trennung  von  Zuckerarten,  Dextrin, 
organischen  Säuren,  Eiweiss  und  Extractivstoffen  handelt.  Zu  diesem 
Zwecke  sind  bekanntlich  zweierlei  Methoden  vorgeschlagen  worden ;  solche, 
bei  welchen  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  nach  Zusatz  verschiedener 
Ikisen,  wie  Kalk,  Magnesia,  Bleioxyd,  zur  Ueberführung  der  organischen 
Säuren  und  der  Zuckerarten  in  in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  mit  Alkohol  oder  einem  Alkohol-Aether- 
gemisch  extrahirt  wird ,  oder  die  directe  Abscheidung  des  Glycerins 
durch  Ausschütteln  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether*)  aus 
der  (mit  Barytwasser)  etwas  alkalisch  zu  machenden  Flüssigkeit. 

Letztere  Methode  wäre  zwar  sehr  einfach,  ist  aber  sehr  wenig 
brauchbar;  denn  erstens  ist  die  Löslichkeit  des  Glycerins  in  dem  Al- 
kohol-Aethergemisch  im  Verhältniss  zu  der  im  Wasser  eine  geringe,  so 
dass  man  zu  wiederholtenmalen  mit  grösseren  Mengen  des  Gemisches 
ausschütteln  muss,  um  den  grössten  Theil  des  vorhandenen  Glycerins  zu 
erhalten,  und  dann  enthält  das  nach  dem  Verdunsten  des  alkohol-äthe- 
rischon  Auszuges  zurückbleibende  Glycerin  stets  geringe  Mengen  von 
Zucker,  welche  jedoch  hinreichend  sind,  um  die  meisten  der  angegebenen 
Reactionen,  ins])esondere  die  Glycereinbildung,  nicht  scharf  erkennen  zu 
lassen.  Man  schlägt  deshalb  stets  eine  der  erstgenannten  Methoden  ein, 
indem  man  am  einfachsten  und  zweck  massigsten  in  folgender  Weise  ver- 
fährt : 

Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  einer  von  dem  Ge- 
halt an  Zucker  abhängenden,  grösseren  oder  geringeren  Menge  von  ge- 
branntem, zu  Pulver  zerfallenem  Kalk  und  eben  so  viel  feinem  Seesand 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  teigigen  Consistenz  abgedampft.  Nach 
dem  Erkalten  bildet  der  Rückstand  eine  harte,  mitunter  schwierig  von 
der  Schale  zu  trennende  Masse,  welche  man  pulverisirt  und  in  einem 
verschlossenen  Kölbchen  mit  80 — 100  er  einer  Mischung  gleicher  Vo- 
lumina absoluten  Alkohols  und  Aethers  auszieht.  Nach  dem  Verdunsten 
der  tiltrirten  Lö>ung  erhält  man  das  Glycerin,  welches  zwar  stets  etwas 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  (Tosellsch.  z.  Berlin  11,  292;  diese  Zeitscbr.  17| 
3S1,  siehe  auch  Barfoed,  qualitative  organische  Analyse,  S.  273. 
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schon  von  vornherein  anzuzweifeln  war,*)  so  haben  wir  doch,  da  die 
gescliilderten  Eigenschaften  des  Schwefelcadmiums  in  analytischer  Be- 
ziehung wichtig  sind,  noch  einige  diesbezügliche  Versuche  angestellt. 

Kleine  Mengen  einer  Chlorcadmiumlösung  wurden  grösseren  Mengen, 
circa  1 50  cc,  gelben  Schwefelammoniums  zugefügt  (und  umgekehrt) ;  die 
Flüssigkeiten  wurden  nun  einige  Zeit  auf  60 — 70^  erwärmt  und  abfiltrirt. 
Dabei  war  zu  beobachten,  dass  gleich  beim  Beginne  des  Waschens  der 
Niederschläge  mit  warmem  oder  kaltem  Wasser  die  ablaufenden,  früher 
vollständig  klaren  Flüssigkeiten  sich  trübten  und  auch  während  des 
weiteren  Waschens  stets  mehr  oder  minder,  mitunter  fast  unmerklich, 
trübe  durchgingen ;  dieses  war  auch  der  Fall,  als  doppelte  Filter  zur 
Filtration  verwendet  wurden.  Die  abgelaufenen,  schwach  trüben  Filtrate 
wurden  nun  mit  Essigsäure  angesäuert,  worauf  alsbald  die  Abscheidung 
kleiner  Mengen  des  sattgelb  gefärbten  Schwefelcadmiums  neben  dem 
reichlich  in  bekannter  Form  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  beobachten  war. 

Bei  weiteren  Versuchen  wurden  die  heissen  Schwefelammonium- 
lösungen von  dem  Schwefelcadmium  abtiltrirt  ohne  letzteres  zu  waschen ; 
das  aus  den  Filtraten  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  sich  Aus- 
scheidende, (in  welchem  kein  charakteristisch  gefärbtes  Schwefelcadmium 
zu  beobachten  war)  wurde  nach  dem  Absitzen  abfiltrirt  und  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  erwärmt ;  in  der  tiltrirten  und  zur  Entfernung  der 
Salpetersäure  eingedampften  Lösung  konnte  kein  Cadmium  nachgewiesen 
werden. 

Die  Angaben  Ditte's  über  die  beträchtliche  Löslichkeit  des 
Schwefelcadmiums  in  Schwefelammonium  sind  daher  nicht  begründet; 
ob  dieselben  jedoch  auf  die  angeführten  Eigenschaften  des  durch  Schwe- 
felammonium gefällten  Cadmiumsulfides,  beim  Waschen  durch's  Filter  zu 
gehen,  zurückzuführen  sind,  sei  damit  nicht  entschieden;  thatsächlich 
kommt  diese  Eigenschaft  nicht  nur,  wie  schon  lange  bekannt,  dem  durch 
kohlensaures  Natron  aus  Cadmiumlösungen  gefällten  Niederschlage,  son- 
dern nach  Follenius  auch  anderen  Präcipitaten  des  Cadmiums  zu. 

Das  mit  fixen  Alkalisulfiden  in  der  Hitze  gefällte  Schwefelcadmium 
geht  beim  Waschen  mit  heissem  oder  kaltem  Wasser  nicht  durch's  Filter 
und  deshalb  sollten  zur  Gruppentrennung  des  Cadmiumsulfides  von  den 
Schwefelmetallen  der  sechsten  Gruppe  jedenfalls  nur  fixe  Alkalisnlfide 
anstatt  des  Schwefelammoniums  benutzt  werden. 


*)  Vergl.  hierzu :   Ueber  die  Löslichkeit  des  Schwefelcadmiums  in  Scbwefel- 
ammonium  von  H.  Fresenius,  diese  Zeitschr.  20,  236.    D.  Red. 
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waschen,  sodann  mittelst  des  Spatels  oder  durchs  durchstossene  Filter 
in  eine  Eprouvette  gebracht,  hier  mit  Ammoniak  und  etwas  Salmiak- 
lösung gegen  eine  Minute  geschttttelt  und  sodann  abfiltrirt.  Das  Filtrat, 
welches  nur  Nickel  enthalten  kann,  wird  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
ammouium  versetzt;  eine  sofort  eintretende  dunkelbraune  Färbung, 
eventuell  ein  zugleich  entstehender  schwarzer  Kiedersclilag,  zeigt  das 
Nickel  an.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter,  der  Kobalt  neben  dem  Rest 
des  Nickels  enthält,  wird  noch  einigemal  mit  etwas  Ammoniak  über- 
gössen, sodann  mit  heisscm  Wasser  vollständig  ausgewaschen,  in  einigen 
Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  Stückchen  festen 
Aotzkalis  gekocht.  Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  ist  nun  die 
blaue  L(")sung  von  kobaltsaurem  Alkali  zu  beobachten,  welche  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft  jedoch  bald  unter  Abscheidung  von  braxmem  Kobalt- 
oxyd  zersetzt. 


Ueber  Aschengehalt  von  Coke. 

Von 

A.  Wagner. 

In  einer  kurzen  Notiz  hatte  ich  in  dieser  Zeitschrift*)  einige  von 
Herrn  Dr.  Muck  angeführte  Bemerkungen**)  über  Aschenbestinimung 
in  Steinkohle  als  auch  durch  meine  Erfahrungen  völlig  bestätigt  erklärt 
und  den  von  ihm  aufgestellten  Satz,  dass  die  Einäscherung  von  Coke 
einen  viel  höheren  Hitzgrad  und  bedeutenderen  Zeitaufwand  als  die  von 
Steinkohle  erfordert,  mit  einigen  Zahlen  belegt. 

Trotz  dieser  völligen  Uebereinstimmung  unserer  Ansichten  hat  Herr 
Dr.  Muck  aus  mir  unbegreiflichen  Gründen  eine  Kritik***)  besagter 
Notiz  in  einer  Schreibweise  folgen  lassen,  die  mich  eigentlich  jeder 
Antwort  überheben  würde.  Keine  Silbe  würde  ich  auch  mit  Herrn 
Dr.  Muck  weiter  verloren  haben,  wenn  er  blos  von  mir  Aufgestelltes 
nach  seinem  Geschmacke  kritisirt  hätte.  Das  aber  kann  ich  nicht  ruhig 
hinnehmen,  dass  er  Sätze,  welche  ich  gar  nicht  gebraucht,  und  An- 
schauungen ,  welche  ich  gar  nicht  habe ,  mir  andichten  und  unter- 
schieben will. 

*)  Diese  Zeitschrift  19,  432. 

♦•)  Diese  Zeitschrift  19,  131. 

♦**)  Diese  Zeitschrift  20,  178. 
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So  ist  der  Hauptvorwurf,  welchen  Herr  Dr.  Muck  mir  andichtet, 
der:  ich  sei  zu  dem  bedenklichen  Schlüsse  gekommen,  »dass  alle  Aschen- 
bestimmungen in  Ck)ke,  welche  über  15,5^  ergäben,  falsch  sein  müssten«. 
Nirgends  jedoch  wird  man  diesen  Satz  in  meiner  Notiz  (in  dieser  Zeit- 
schrift 19,  432)  als  von  mir  aufgestellt  finden  können! 

Herr  Dr.  Muck  kann  unmöglich  meine  Arbeit  mehr  als  höchst 
oberflächlich  gelesen  haben,  denn  sonst  könnte  er  nicht  so  willkürlich 
eine  von  ihm  erfundene  Behauptung  als  von  mir  herrührend  bezeichnen, 
da  ich  diese  Behauptung  nirgends  aufgestellt  habe.  Ich  sagte  noch 
ausdrücklich:  »wenn  man  sie  mit  dem  Ascliengehalt  der  Steinkohlen, 
woraus  die  betreffenden  Cokes  gewonnen  sind,  vergleicht«.  Hieraus  geht 
doch  leicht  hervor,  dass  ich  keineswegs  schablonenmässig  eine  Maximal- 
zahl für  den  Aschengehalt  aller  Cokes  der  ganzen  Welt  und  gleichgültig 
von  welcher  Abstammung  aufgestellt,  sondern  jeden  Fall  einzeln  unter- 
schieden wissen  wollte,  so  dass  ein  Urtheil  über  den  möglichen  Aschen- 
gehalt von  Cokes  nur  dann  erlaubt  ist,  wenn  der  durclischnittliche 
Aschengehalt  der  Steinkohle,  woraus  die  betreffende  Cokessorte  gewonnen 
wurde,  zuvor  bekannt  ist.  Herr  Dr.  Muck  hat  sich  bei  dieser  Stelle 
einer  totalen  Verdrehung  meiner  Worte  bedient. 

Ferner  stellt  Herr  Dr.  Muck  meinen  Satz:  »die  aschenreichsten 
Kohlen  sind  die  böhmischen  Plattenkohlen«  mitten  aus  allem  Zusammen- 
hange gezogen  so  völlig  nackt  hin,  dass  der  Leser  allerdings  zu  der 
Anschauung  kommen  muss,  ich  hielte  die  böhmischen  Plattenkohlen  für 
die  asclienrcichston  Kohlen  der  ganzen  Welt.  Betrachtet  man  aber 
diesen  Satz  in  der  von  mir  ilini  gegebenen  Stellung,  so  wird  man  linden, 
dass  dort  die  Rede  so  ausschliesslich  nur  von  böhmischen  Kohlen 
ist,  dass  an  andere  als  böhmische  Kohlen  zu  denken  gar  keinen  Sinn 
haben  kann.  Aus  dem  ganzen  Zusammenhange  vor  und  nach  frag- 
licher Stelle  geht  deutlich  hervor,  dass  besagter  Satz  ausdrücken  will: 
unter  den  hier  in  Rede  stehenden  Kohlen,  also  böhmischen,  sind  die 
aschenreichsten  die  böhmischen  Plattenkohlen.  Wer  diese  Stelle  nicht 
lieber  absichtlich  niissverstehen  wollte,  hätte  den  Zusammenhang  sehr 
leicht  ersehen  können ;  denn  wo  nur  von  böhmischen  Cokes  die  Rede 
ist,  da  ist  der  Aschengehalt  aller  nicht  böhmischen  Steinkohlen  absolut 
gleichgültig. 

Den  von  mir  aufgestellton  Satz:  »die  Zahl  27,67  J(J  Asche  für 
Coke  aus  böhmischer  Schwarzkohle  ist  jedenfalls  viel  zu  hoch«,  halte 
ich  trotz  Herrn  Dr.  M  u  c  k  aufrecht  und  zwar  auf  Grund  mehrjähriger 
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Erfahrung,  welche  ich  als  früherer  Besitzer  einer  ausschliesslich  mit 
böhmischen  Kohlen  betriebenen  Gasfabrik  genügend  zu  sammeln  Gelegen- 
heit hatte.  Uebrigens,  warum  widerlegt  mich  hier  Herr  Dr.  Muck 
nicht  ipit  Zahlen??  Wenn  ich  ja  besagten  Satz  noch  präciser  fassen 
sollte,  so  hätte  ich  statt:  »die  Zahl  27,67  Jl^ «  sagen  sollen:  die  Durch- 
schnittszahl 27,67  Jt.  Dass  zu  dem  einzigen  Versuche  der  Münchner 
Heizversuchsstation  mit  Coke  eine  Cokessorte  von  einer  dem  normalen 
Durchschnitt  entsprechenden  Qualität  gedient  hatte,  glaubte  ich  um  so 
mehr  voraussetzen  zu  dürfen,  als  sonst  der  Nutzen  eines  solchen  Ver- 
suches nicht  recht  zu  ersehen  ist. 

Was  das  Verbrennen  von  Coke  im  Sauerstoffstrome  anbelangt,  so 
ist  hierzu  zu  bemerken,  dass  hierdurch  zwar  sehr  viel  an  Zeit,  aber 
gar  nichts  an  Genauigkeit  der  Aschenbestimmung  gewonnen  wird,  indem 
bei  zu  rascher  Verbrennung  Verlust  zu  befürchten  ist  und  bei  zur  theil- 
weisen  Schmelzung  geneigter  Asche  ein  anhaltendes  Erhitzen  bei  Zutritt 
der  Luft  einem  kürzere  Zeit  währenden  Glühen  im  Sauerstoff  entschieden 
vorzuziehen  ist. 

Nach  Herrn  Dr.  Muck  soll  »die  Sache«  —  (welche?  die  Aschen- 
bestimmung  von  CokeV)  —  in  chemischer  Beziehung  geringes  Interesse 
bieten.  Ausser  den  Htittenlaboratorien,  in  welchen  Jahr  aus,  Jahr  ein 
die  Aschenbestimmung  von  Cokesproben  gleichsam  handwerksmässig  be- 
trieben wird,  kommen  doch  auch  chemische  Laboratorien  öfters  in  die 
Lage,  eine  Aschenbestimmung  ausführen  zu  müssen ;  letztere  werden  für 
die  Ausführung  nur  einer  einzigen  Aschenbestimmung  doch  wohl  meistens 
ein  cinfaclies  Glühen  mittelst  Gasflamme  der  Anwendung  des  sonst  vor- 
züglichen Muffelofens  vorziehen.  An  die  in  diesem  Falle  gebotene  Vor- 
sicht zu  erinnern,  ist  der  Zweck  meiner  von  Herrn  Dr.  Muck  ange- 
griffenen Notiz  gewesen. 

Dass  ich  nach  dem  von  Herrn  Dr.  Muck  ohne  allen  Grund  in 
seiner  Kritik  angeschlagenen  Ton,  in  welcher  er  trotz  seines  reichen 
Erfahrungsschatzes  blos  derbe  Worte  aber  merkwürdiger  Weise  gar  keine 
Zahlen  ins  Feld  geführt  hat,  auf  jede  weitere  Polemik  mit  ihm  meiner- 
seits verzichten  muss,  halte  ich  um  so  mehr  als  selbstverständlich,  als 
die  Kampfesweise  des  Herrn  Dr.  Muck  selbst  Verdrehungen  nicht  zu 
scheuen  scheint. 


26^ 
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Neue  Reaction  zum  Nachweis  von  Schwefel,  resp.  NitrobenzoL 

Briefliche  Mittheilang 

TOD 

£.  Branner. 

Im  Folgenden  theile  ich  Ihnen  eine,  wie  ich  vermuthe,  bisher  noch 
nicht  benutzte  einfache  Reaction  mit,  durch  welche  in  gewissen  Fällen 
Schwefel  und  auch  Nitrobenzol  nachgewiesen  werden  kann. 

Man  mengt  die  auf  Schwefel  zu  prüfende  Substanz  mit  etwas 
starker  Kalilauge,  setzt  hernach  je  einige  Tropfen  käufliches  Nitrobenzol 
und  Weingeist  hinzu  und  lässt  die  Mischung  unter  gelegentlichem  Um- 
rühren bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Nach  Verlauf  einiger  Zeit 
zeigt  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel  (oder  alkalischen  Sulfiden)  in 
Folge  Reduction  des  Nitrobenzols  eine  röthliche  Färbung.  Auf  diese 
Weise  kann  sowohl  freier  Schwefel,  als  auch  der  Schwefelgehalt  des 
Eiweisses,  des  Brodes,  der  Wolle  etc.  unmittelbar  nachgewiesen  werden. 

Durch   Umkehren    der   Reaction   kann    dieselbe    zur    Prüfung    auf 
Nitrobenzol  dienen. 

Küsnach  bei  Zürich,  den  7.  Februar  1881. 


Neue  Reaction   auf  Kali. 

Briefliche  Mittheilong 

von 

L.  L.  de  Koninck. 

Versetzt  man  eine  etwa  zehnprocentige  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Natron  mit  etwas  Kobaltchlorür  und  P^ssigsäure,  so  erhält  man  ein 
Reagens  zur  Entdeckung  des  Kalis,  welches  bedeutend  empfindlicher  ist 
als  Platinchlorid.  Dasselbe  erzeugt  in  einer  Lösung,  welche  1  Theil 
Clilorkalium  auf  100  Theile  Wasser  enthält,  sofort  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Man  erhält  einen  solchen  auch  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
1:1000;  steigt  die  Verdünnung  aber  bis  zum  Verhältniss  von  1:2000^ 
so  entsteht  kein  Niederschlag  mehr. 

Das  Ammoniak  gibt  eine  ähnliche,  aber  viel  weniger  empfindliche 
Reaction ;  die  Salze  der  Magnesia,  des  Kalks,  Baryts,  Strontians,  Eisens, 
der  Thonerde  und  des  Zinks  werden    durch    das  Reagens   nicht  gefällt. 
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Die  Reaction  ist  im  wesentlichen  weiter  nichts  als  eine  Umkehrung 
<ler  bekannten  Reaction  mit  salpetrigsanrem  Kali  auf  Kobalt. 

Ich  beabsichtige  mich  in  der  nächsten  Zeit  mit  der  Frage  zu  be- 
schäftigen, ob  sich  vielleicht  auf  dieses  Princip  eine  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Kalis,  eventuell  auch  zur  Trennung  des  Kalis 
von  Natron,  gründen  lässt. 

Lütt  ich,  28.  Februar  1881. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

lieber  die  Verwendbarkeit  einer  Kaliumqnecksilbeijodidlösnng 
bei  mineralogischen  und  petrographischen  Untersuchungen  hat  Victor 
G  0  1  d  s  c  h  m  i  d  t  *)  ausgedehnte  Studien  gemacht.  Als  Hauptverwendung 
ist  dabei  ins  Auge  gefasst,  mit  Hülfe  verschieden  concentrirter  Proben 
dieser  liösuug  die  Gemengtbeile  eines  Gesteins,  die  sich  durch  ihr  spe- 
citiscbes  Gewicht  unterscheiden,  von  einander  zu  trennen,  um  dieselben 
dann  durch  Constatiren  der  physikalischen  Eigenschaften  zu  bestimmen, 
oder  aber  als  reines  Material  zur  chemischen  Untersuchung  zu  benutzen. 

Dieses  Verfahren  ist  schon  früher  vonChurch**)  und  namentlich 
von  T  h  0  u  1  e  t  ***)  vorgeschlagen  worden  f ),  war  aber  noch  nicht  so  weit 
zu  einer  Methode  ausgebildet,  dass  es  einer  allgemeineren  Anwendung 
fähig  gewesen  wäre. 

G  o  1  d  s  c  h  m  i  d  t  suchte  zunächst  eine  Flüssigkeit  von  möglichst  hohem 
specifischem  Gewichte  zu  erhalten.  Er  gelangte  durch  seine  Versuche 
zu  einem  Hichtemaximum  von  8,196,  so  dass  man  die  Methode  auf  fast 
alle    Silicate   anwenden   kann.     Er   stellt   diese   Flüssigkeit   dar   durch 


'*')  Neues  Jahrbuch  f.  Mineralogie  1881.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Min.  Magaz.  Nov.  1877. 

***)  Bull,  de  la  80C.  mineralogique  de  France  1879  No.  1. 
t)  Vergl.  hierzu  auch  den  Vorschlag  von  Breon,  diese  Zeitachr.  20,  92. 
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Auflösen  von  Jodkalium  und  krystallisirtem  Quecksilberjodid  im  Verhält- 
niss  von  1 : 1,239  in  nicht  zuviel  Wasser  und  Eindampfen*)  der  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Bildung  einer  Krystallhaut. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  farblos,  zersetzt  sich  am  Licht 
nicht,  ändert  dagegen,  wenn  auch  nur  in  geringen  Grenzen,  an  der  Luft 
ihren  Wassergehalt  etwas,  lässt  sich  —  bei  einiger  Vorsicht**)  —  in  jedem 
Verhältniss  mit  Wasser  mischen  und  zeigt  ausserdem  ein  nngemein 
starkes  Lichtbrechungsvermögen.  (Bei  einer  Dichte  von  3,16  ist  der 
Brechungsexponent  für  das  Licht  der  D-Linie  =  1,726).  Diese  letztere 
Eigenschaft  macht  die  Flüssigkeit  für  viele  optische  Zwecke,  namentlich 
auch  für  die  Verwendung  in  dem  Kohlrausch' sehen  Totalreflecto- 
meter***)  werthvoll. 

Man  kann  nun  mit  dieser  Flüssigkeit  zunächst  eine  verhältniss- 
massig  genaue  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes,  selbst  noch  mit 
kleinen  Mineralfragmenten,  ausführen.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  den 
zu  untersuchenden  Körper  in  der  Probeflüssigkeit  zum  Schweben,  indem 
man  ihr  specifischcs  Gewicht  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  grade  bis 
auf  das  des  gesuchten  Körpers  herabmindert.  Dann  füllt  man  ein  ein  für 
allemal  tarirtes  25  rc-Kölbchen  mit  der  Flüssigkeit  und  wägt  es.  Man 
erfährt  so  das  speciflschc  Gewicht  der  Flüssigkeit  und  damit  auch  das 
des  gleichdichten  Minerals. 

Vor  allem  wichtig  aber  ist  die  durch  die  Flüssigkeit  ermöglichte 
Scheidung  verschieden  schwerer  Gemengtheile  eines  Gesteines,  die  in 
der  Art  ausgeführt  wird,  dass  man  das  genügend  zerkleinerte  Gestein 
durch  Sieben  und  Schlämmen  in  Partien  von  gleicher  Korngrösse  theilt 
und  dann  jede  Partie  für  sich  in  einem  schmalen  Bechergläschen  mit 
der  Flüssigkeit  behandelt.  Anfangs  schwimmt  alles  oben,  setzt  man 
nun  nach  und  nach  unter  Umrühren  Wasser  zu,  so  erreicht  man  leicht 


*)  Die  Möglichkeit  die  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  zu  concentriren  ist 
von  besonderer  Wichtigkeit,  da  man  dadurch  auch  alle  beim  Verarbeiten  rer- 
dünnten  Lösungen  wieder  nutzbar  machen  kann. 

**)  Bei  plötzlichem  Verdünnen  sehr  concentrirter  Lösungen  kann  eine  Zer- 
setzung des  Doppelsalzes  und  eine  Ausscheidung  von  Quecksilberjodid  eintreten, 
beim  Schütteln  löst  sich  der  rothe  Niederschlag  jedoch  wieder  auf. 

***)  Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  neuerdings 
A.  Fock  (Groth,  Zeitschrift  für  Krystaliogra'phie  u.  Mineralogie  4,  583)  auf 
zwei  andere  Flüssigkeiten  mit  gleichfalls  sehr  hohen  Brechungsexponenten  auf- 
merksam gemacht  bat.  Er  fand  denselben  für  Phenylsenföl  =  1,65039  und  für 
Bromnaphtalin  =  1,66264. 
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diejenige  Verdünnung,  bei  welcher  der  schwerste  Bestandtheil  zu  Boden 
sinkt*).  Durch  vorsichtiges  Abgiessen  und  eventuell  nochmalige  gleiche 
Behandlung  lässt  ei*  sich  rein  erhalten.  Die  abgegossene  Flüssigkeit, 
auf  der  noch  die  leichteren  Bestandtheile  alle  schwimmen,  wird  nun 
bis  zum  Niederfallen  des  nächsten  Körpers  verdünnt  etc. 

Auf  die  verschiedenen  Vorsichtsmaassregeln,  die  im  Original  an- 
gegeben sind,  und  welche  als  Bedingung  der  erfolgreichen  Anwendung 
angesehen  werden  müssen,  kann  ich  hier  nur  hinweisen.  Durch  die 
gründliche  Bearbeitung  der  Methode  wird  sie  wirklich  praktisch  ver- 
wendbar gemacht  und  gewinnt  deshalb  für  die  w  i  s  s  e  n  s  c  h  a  f  1 1  i  c  h  e  **) 
Gesteinsanalyse  eine  grosse  Bedeutung,  zumal  das  mechanische 
Auslesen,  welches  bisher  fast  der  einzige  Weg  war  die  verschiedenen 
Bestandtheile  zu  scheiden,  eine  äusserst  zeitraubende  und  nur  ganz  rohe 
Methode  ist. 

Der  Preis  der  ein  für  allemal  anzuschaffenden  Lösung  würde  nach 
den  Angaben  des  Verfassers  für  300  cc  etwa  60  Mark,  bei  Verwendung 
von  nicht  krystallisirtem  Quecksilberjodid  etwa  22  Mark  betragen,  der 
Verlust  beim  Arbeiten  ist  bei  einiger  Vorsicht  fast  ganz  zu  vermeiden. 

Eine  neue  Folarisationsvorriclitung  hat  P.  Glan***)  angegeben. 
Dieselbe  besteht,  ebenso  wie  das  in  dieser  Zeitschrift  20,  255  bespro- 
chene Foucault 'sehe  Prisma,  aus  zwei  durch  eine  dünne  Luftschicht 
getrennten  Kalkspathprismen,  bietet  jedoch  verschiedene  Vortheile  vor 
diesem.     Ich  kann  hier  nur  auf  das  Original  hinweisen. 

Die  Anwendung  des  elektrischen  Flammenbogens  als  Wärme- 
quelle für  chemische  Zwecke,  namentlich  als  sehr  heisse  Flamme  zu 
Lütbrohrversuchen  empfiehlt  J  am  Inf).  Er  wandelt  den  Flammenbogen 
zu  diesem  Zweck  in  eine  Stichflamme  um,  was  er  dadurch  erreicht, 
dass  er  die  Leitung  des  erregenden  Stromes  in  geeigneter  Weise  um 
die  Kohlenspitzen   herumführt,   so  dass   der  Flammenbogen,   der  ja  von 


*)  Bei  welcher  Dicht«  der  Flüssigkeit  dies  eintritt,  erkennt  man  annähernd 
mit  Hülfe  sogenannter  Indicatoren,  d.  h.  Mineralstückchen,  deren  speeifisches 
Gewicht  man  kennt,  und  von  denen  man  also  nur  festzustellen  braucht,  ob  sie 
in  der  Flüssigkeit  schwimmen  oder  nicht. 

**)  Für  praktische  oder  technische  Zwecke  ist  die  Trennung  der  einzelnen 
Mineralien  fast  nie  von  Wichtigkeit. 

***)  Carl' 8  Repertorium  f.  Experimentalphysik  16,  570. 

t)  Chem.  News  42,  278. 
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der  Halogene,  wurde  es  andererseits  wünschenswcrth  die  Versucbstem- 
])cratur  so  weit  zu  steigern  als  irgend  möglich,  und  so  sind  die  nun 
zu  besprechenden  Abänderungen  ganz  speciell  zu  dem  Zweck  gemacht 
worden,  die  erwähnten  Untersuchungen  durchführen  zu  können. 

In  der  zuletzt  in  dieser  Zeitschrift  besprochenen  Arbeit  hatte 
V.  Meyer  sich  zur  Erlangun^j  hoher  Temperaturen  eines  Bleibades 
bedient.  Soweit  es  ausreicht,  hat  es  sich  auch  den  anderen  Forschem 
als  sehr  geeignet  erwiesen.  Eine  besonders  zweckmässige  Form  hat  ihm 
Watson  Smith*)  gegeben,  auch  Grafts  und  Meier  beschreiben 
das  von  ihnen  angewandte.  Ist  jedoch  eine  höhere  Vei*suchstemperatur 
erforderlich,  so  bedient  man  sich  nach  V.  Meyer 's  Vorschlag  am 
besten  eines  P  e  r  r  o  t '  sehen  Gasofens  und  zwar  bringt  man  das  Gefäss- 
chen  von  früher  beschriebener  Form  in  den  heissesten  Theil**)  des 
Ofens.  Crafts  und  Meier  umgeben  ihr  Dampfdichtebestimmungs- 
gefässchen  mit  einer  Mutfcl  die  aus  2  aufeinandergesetzten  Thontiegeln 
(siehe  Fig.  1  Taf.  III)  hergestellt  ist.  Das  Temperaturmaximum  bis  zu 
dem  man  so  gelangen  kann,  beträgt  nach  Crafts  und  Meier***) 
ungefähr  1400 — 1500^.  Natürlich  können  bei  diesen  hohen  Tempera- 
turen keine  Glasgefässe  mehr  verwandt  werden,  sondern  man  muss  sich 
ganz  ebenso  geformter  Apparate  von  aussen  glasirtem  Porzellan  oder 
—  für  Substanzen,  welche  dieses  angreifen  f)  —  aus  Platin  bedienen. 
Um  dieselben  einfacher  herstellen  zu  können,  ist  jedoch  nur  der  untere 
Theil  (Bauch  und  Hals),  soweit  er  wirklich  erhitzt  wird,  aus  diesen 
Materialien  gefertigt,  das  obere  T-förmige  Stück  besteht  wie  früher 
aus  Glas  und  wird  durch  einen  über  beide  Theile  gezogenen  Kautschuk- 
schlauch ff  j  mit  dem  Porzellan-  resp.  Platinrohre  verbunden.  Die  Por- 
zellangefässe  müssen  sehr  allmählich  augewärmt  werden  und  sich  eben 
so  allmählich  abkühlen,  damit  sie  nicht  springen.  Die  Platinapparate 
müssen  vor   der   directen  Berührung   mit   den  Flammengasen   geschützt 

♦)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  1880,  491. 
•    **)  Bei  dem  von  V.  Meyer  benutzten  Ofen  musste  das  Gefass  56  ww  über 
dem  Boden  der  Muffel  angebracht  werden. 

***)  Ueber  die  zu  diesen  Temperaturbestimmungen  angewandte  Methode  habe 
ich  diese  Zeitschrift  20,  251  berichtet. 

t)  Und  das  sind  bei  diesen  hohen  Hitzegraden  gar  nicht  wenige, 
tt)  Durch  den  starken  Luftzug  ist  die  Temperatur  auch  dicht  über  dem 
Ofen  eine  verhältnissmässig   niedrige  (für  die  Stelle,  an  welcher  der  Schlauch 
angebracht  ist,  fand  V.  Meyer  850),  so  dass  sich  die  Kaotschakverbindi 
jedes  Bedenken  anwenden  lässt. 
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keiten,  so  dass  auch  V.  Meyer  jetzt  immer  eine  derselben  anwendet. 
Die  Abbildungen  sind  wohl  ohne  weiteres  verständlich,  ich  bemerke 
nur  zu  Fig.  4,  dass  der  Stopfen  aus  Kautschuk  besteht  und  vermöge 
seiner  Elasticität  dem  durch  ihn  hindurchgeftthrten  Drahte  eine  Drehung 
erlaubt,  ohne  dass  dadurch  die  Dichtigkeit  des  Abschlusses  vermindert 
wird.  In  Fig.  1  ist  der  ganze  von  Grafts  und  Meier  benutzte 
Apparat  dargestellt,  an  dem  man  ausser  dem  bereits  Erwähnten  nament- 
lich noch  in  Bezug  auf  die  Messvorrichtung  für  das  Gas  einen  Unter- 
schied von  dem  Victor  Meyer 'sehen  Apparate  bemerkt.  * 

Die  Verfasser  haben  das  Auffangen  in  einem  nach  Art  der  Luft- 
thermometer eingerichteten  Apparate  vorgezogen,  weil  sie  behaupten, 
dass  durch  das  Sperrwasser  bei  dem  Victor  Meyer 'sehen  Apparate 
dem  Austreten  des  Gases  ein,  wenn  auch  unbedeutendes,  Hinderniss  ge- 
boten sei. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  nicht  durch  eine  chemische  Einwirkung, 
oder  durch  eine  Dichteänderung  des  absperrenden  Gases  ein  Fehler 
entstehen  könnte,  haben  die  verschiedenen  Autoren  nicht  nur  in  mit 
Stickstoff,  sondern  auch  mit  Luft,  Salzsäure  etc.  gefüllten  Apparaten 
Bestimmungen  ausgeführt. 

Der  ganzen  Methode  gegenüber  haben  0.  Pettersson  und  G. 
Ekstrand*)  den  Einwand  erhoben,  dass  die  in  den  Apparat  gebrachte 
pulverförniige  Substanz  immer  eine  gewisse  Menge  Luft  auf  ihrer  Ober- 
fläche condensirt  enthalte,  welche  bei  der  hohen  Temperatur  als  Gas 
mit  grossem  Volumen  aufträte  und  als  Dampf  in  Rechnung  gebracht 
würde.  Victor  Meyer  weist  dem  gegenüber  nach,  dass  bei  seinen  Ver- 
suchen ein  merklicher  Fehler  dadurch  nicht  entstanden  ist. 

Um  festzustellen,  ob  die  Dichte  des  Jodes  noch  unter  den  bei 
den  höchsten  Temperaturen  gefundenen  Werth  4,4  herunter  gehen 
könnte,  haben  Grafts  und  Meier  dieselbe  bei  vermindertem 
Drucke  bestimmt. 

Schliesslich  haben  sowohl  Victor  Meyer**)  als  auch  Grafts***) 
«las  Verdrängungssystem  auch  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
permanenter  Gase  bei  hohen  Temperaturen  angewandt.  Letzterer  be- 
nutzt  dazu    den    diese  Zeitschrift  20,  251  besprochenen,  etwas  abgeän- 


)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge8ell8ch.  z.  Berlin  18,  1185. 
)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  2019. 
j  Compt.  rend.  00,  309. 
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derten  Dampfdichtebcstimmungsapparat,  während  ersterer  sich  eines  wei- 
ten, beiderseits  in  Capillarröhren  aaslaufenden  Glasrohres  bedient.  Für 
sehr  hohe  Temperaturen  dient  statt  dessen  ein  Porzellanrohr,  in  welches 
die  Capillarröhren  mit  Korkstopfen  eingesetzt  sind  und  dessen  aus  dem 
Heizraume  hervorragende  Theile  mit  zwei  Glas-  (noch  besser  Porzellan-) 
cylindern  ausgefüllt  sind.  Dieses  Rohr  wird  in  einem  S  c  h  1  ö  s  i  n  g'schen 
Gebläseofen  erhitzt.  Das  Princip,  nach  dem  verfahren  wird,  ist  bei 
beiden  Autoren  das  gleiche.  Man  füllt  den  Apparat  erst  mit  Lnft,  ver- 
drängt dieselbe  dann  durch  einen  Strom  leicht  absorbirbaren  Gases 
(Salzsäure,  Kohlensäure),  fängt  dann  über  einer  das  verdrängende  Gas 
absorbirenden  Flüssigkeit  auf  und  misst  den  bleibenden  Rest.  Dann 
füllt  man  den  Apparat  mit  dem  zu  prüfenden  Gase  und  verfährt  damit 
in  gleicher  Weise.  Man  kann  dann,  um  einen  Fehler  durch  Temperatur- 
schwankungen während  des  Versuches  auszuschliessen,  dasselbe  Verfahren 
nochmals  für  Luft  ausführen. 

Eine  akustische  Methode  zur  Dampfdichtebestimung,    die 
Heinrich  Goldschmidt*)  vorschlägt,  beruht  auf  der  bekannten  That- 
sache,    dass  gleich  lange  Säulen  verschiedener  Gase  oder  Dämpfe   einen 
verschieden  hohen  Ton  geben,   wenn  sie  in  der  gleichen  Weise  schwin- 
gen,   und   zwar   ist    die  Schwingungszahl  n  umgekehrt   proportional  der 
Quadratwurzel  aus  dem  specitischen  Gewiclite    des  Gases  oder  Dampfes. 
Der  Verfasser  verfährt  nun  folgendermaassen :    Er  bringt  in  ein  Reagens- 
glas etwas  von  der  Substanz,   deren  Dampf  dichte  bestimmt  werden  soll, 
und   verschlicsst    dasselbe   mit   einem  Kautschukstopfen    durch    den    ein 
Capillarrohr  hindurch  führt.     Dann   erhitzt   er    den   ganzen  Apparat  in 
einem  Dampfbade ;    hierdurch  verwandelt    sich    die  Substanz   in  Dampf, 
der  grossentheils   aus   dem  Capillarrohre    ausströmt  und  dabei  die  Luft 
mit  aus  dem  Reagensglase  entfernt.    Sobald  kein  Dampf  mehr  entweicht, 
wenn   also    der  Apparat   mit  Dampf  von  Atmosphärendruck    gefüllt    ist, 
nimmt  man  den  Stopfen  von  dem  Reagensglase  mit  einem  kurzen  Rucke 
ab  und   beobachtet    die  Tonhöhe    des    dabei    entstehenden 
Knalles.     Der  Sicherheit  halber  sucht   man   sich   denselben  Ton  nun 
noch   auf  einem    musikalischen    Instrumente,    am   besten   einer   Violine. 
Aus  der  Schwingungszahl  berechnet  man  dann  in  der  angegebenen  Weise 
die  Dampfdiclite.    Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Belegzahlen  von 
7  bei  100^  untersuchten  Substanzen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Rechnung 

*)  Ber.  d.  deutsch,  chem    Gesellsch.  z.  Berlin  18,  770. 
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überein.  Selbstverstilndlich  ist  aber  die  erste  Bedingung  bei  dieser  Me- 
thode ein  musikalisches  Gehör. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 
hat  früher  Ph.  Hess*)  vorgeschlagen  zwei  U-förmige  Röhren,  von 
denen  die  eine  mit  Wasser,  die  andere  mit  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  gefüllt  ist,  je  mit  einem  Ende  mit  der  Atmosphäre  com- 
municiren  zu  lassen,  das  andere  Ende  beider  Röhren  aber  mit  einer 
Luftpumpe  in  Verbindung  zu  setzen,  und  dadurch  in  den  entsprechenden 
Schenkeln  die  gleiche  Luftverdünnung  zu  bewirken.  Die  Niveaudifferenzen 
der  beiden  Flüssigkeiten  sind  dann  umgekehrt  proportional  den  specifi- 
schen Gewichten. 

Lconhard  Weber**)  empfiehlt  nun  grade  das  Umgekehrte, 
nämlich  statt  die  Luft  in  dem  einen  Schenkel  beider  Röhren  gleich- 
massig  zu  verdünnen,  soll  man  sie  glcichmässig  comprimiren.  Man  er- 
reicht dies  in  folgender  einfachen  Weise. 

Zwei  möglichst  gleich  weite  U-förmige  Röhren,  die  einen  langen 
und  einen  kurzen  Schenkel  haben,  verbindet  man  durch  ein  über  beide 
kurze  Schenkel  gezogenes  Stück  Kautschukschlauch  und  giesst  nun  durch 
die  langen  Schenkel  in  die  eine  Röhre  Wasser,  in  die  andere  eine 
andere  Flüssigkeit.  Die  Flüssigkeiten  werden  in  den  langen  Schenkeln 
höher  stehen,  als  in  den  kurzen  und  die  Niveaudifferenzen  müssen  sich, 
wie  schon  gesagt,  umgekehrt  verhalten  wie  die  specifischen  Gewichte. 

Zur  Beschlennigung  der  Bildung  eines  Kiederschlages  ist  es  oft 

zweckmässig  die  Flüssigkeit,  in  der  er  entstehen  soll,  zu  bewegen. 
H.  R.  Yardley  ***)  leitet,  um  eine  solche  Bewegung  zu  erreichen,  mit 
gutem  Erfolg  einen  massig  starken  Gasstrom  durch  die  betreffende 
Flüssigkeit  hindurch.  Als  Beleg  führt  er  an,  dass  er  auf  diese  Weise 
in  einer  halben  Stunde  die  vollständige  Ausfüllung  der  Phosphorsäuro 
in  Form  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  bewirkt  habe. 

Vergleichende  Versuche  über  die  verschiedenen  Methoden  der 
fractionirten  Destillation  hat  F.  D.  Brown f)  angestellt.  Aus  den- 
selben ergibt  sich,  dass  man  die  vollständigste  und  rascheste  Trennung 
erhält,  wenn  man  das  Gemisch  der  Dämpfe  durch  ein  hinreichend  langes 


*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  16,  74. 
♦♦)  Carl' 8  Repertoriom  d.  Experimental-Physik  15,  51. 
)  New  Remedies  0,  33.3. 
t)  Journal  of  the  ehem.  society  1880  p.  49. 
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Ktthlrohr  strömen  lässt,  dessen  Temperatur  grade  gleich  dem  Siede- 
punkte der  leichtest  flüchtigen  Verbindung  ist.  Die  gewünschte  Tem- 
peratur der  Kühlschlange  erreicht  der  Verfasser  dadurch,  dass  er  diese 
durch  ein  cylindrisches  Geföss  hindurchleitet,  in  welchem  eine  Flüssig- 
keit im  Kochen  erhalten  wird,  deren  Siedepunkt  bei  der  betreffenden 
Temperatur  liegt. 

Handelt  es  sich  dabei  um  die  Gewinnung  des  am  leichtesten  flüch- 
tigen Bestandtheiles  in  grösseren  Mengen,  so  ist  es  am  einfachsten  den 
Kühlcylinder  mit  diesem  Körper  selbst  zu  füllen;  will  man  dagegen 
mehrere  Fractionen  nach  einander  auffangen,  ohne  die  Siedeflüssigkeit 
in  dem  Cylinder  zu  verändern,  so  wählt  man  einen  höher  siedenden 
Körper  und  verbindet  den  im  übrigen  natürlich  geschlossenen  Kühl- 
cylinder mit  einer  Luftpumpe,  durch  welche  man  den  Druck  in  dem 
Cylinder  und  damit  auch  den  Siedepunkt  der  in  ihm  enthaltenen  Flüssig- 
keit beliebig  herabmindern  kann. 

Von  den  sonst  in  der  Abhandlung  besprochenen  Apparaten  will 
ich  nur  einen  von  dem  Verfasser  neu  construirten  Dephlegraator  erwäh- 
nen, welcher  gleichfalls  eine  sehr  vollständige  und  rasche  Trennung  der 
verschieden  flüchtigen  Bestandtheile  erlaubt.  Der  Apparat  ist  eine  Mo- 
dification  des  früher  von  Linneman*)  angegebenen   und   besteht    aus 


Fig.  16. 


<i 


einem  auf  das  Siedegefäss  aufgesetzten  langen  Glas- 
rohr, welches  oben  ein  Thermometer  und  ein  seit- 
liches Abflussrohr  für  die  noch  nicht  condensirten 
Dämpfe  trägt.  Unterhalb  sind  in  das  Rohr  in  geeig- 
neten Zwischenräumen  eine  Anzahl  von  eigenthüm- 
lichen  Condensationsnetzchen  eingesetzt,  deren  Ein- 
richtung in  Fig.   16  dargestellt  ist. 

Der  Korkring**)  a  trägt  ein  Näpfchen  b  aus 
feinmaschigem  Drahtnetz***).  In  dieses  ist  in  der 
Mitte  ein  Messingröhrchen  c  eingelöthet,  und  zwar 
so,  dass  sein  oberes  Ende  um  eine  gewisse  Höhe 
den  Boden   des  Näpfchens  b    überragt.     Das   untere 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  207. 

**)  Wenn  die  Natur  der  Flüssigkeit  die  Anwendung  von  Kork  aasschliesst, 
80  muss  das  Drahtnetzkörbchen  in  die  Glaswand  eingeschmolzen  werden. 

***)  Die  Art  des  zur  Verwendung  kommenden  Metalls  ist  natürlich  von  der 
Flüssigkeit  abhängig;  bei  dem  vom  Verfasser  beschriebenen  Apparat  war  das 
Metall  Messing. 
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Ende  von  c  ist  an  ein  kleines  Blechnäpfchen  d  (den  Kopf  eines  Tapezierer- 
nagelsj  angelöthet  und  würde  durch  dasselbe  ganz  geschlossen  werden, 
wenn  nicht  vor  dem  Anlöthen  in  das  untere  Ende  von  c  eine  kleine 
Oeflfnung  e  eingefeilt  wäre. 

Die  Wirkung  dieses  Aufsatzes  ist  nun  folgende:  Wird  in  dem 
Siedegefäss  das  Gemisch  der  Flüssigkeiten  zum  Kochen  gebracht,  so 
verdichten  sich  die  Dämpfe  in  den  Maschen  der  Drahtnetze  und  an  den 
Wänden  der  Glasröhre;  es  kann  sich  aber  über  dem  Netzchen  immer 
nur  eine  Flüssigkeitsschicht  bis  zum  oberen  Rande  des  Röhrchens  c 
einstellen,  sammelt  sich  mehr  Flüssigkeit,  so  fliesst  sie  durch  c  ab  und 
gelangt  durch  die  Oeflfnung  e  nach  dem  Schälchen  d.  Ist  auch  dieses 
gefüllt,  so  fliesst  die  condensirte  Flüssigkeit  über  und  gelangt  auf  das 
nächst  niedrigere  Netzchen  und  so  fort  bis  sie  zuletzt  wieder  in  das 
Siedegefäss  kommt.  Auf  diese  Art  wird  eine  Dephlegmation  mit  gleich- 
zeitigem Rückfluss  der  condensirten  Flüssigkeit  vereinigt  und  doch  sind 
die  Dämpfe  gezwungen  durch  die  Maschen  der  Drahtnetze  in  die  kleinen 
Flüssigkeitssäulchen  einzutreten  und  können  nicht  direct  durch  die  Röh- 
ren c  entweichen,  indem  deren  untere  Oetfnung  e  ja  durch  die  Flüssig- 
keit in  d  abgesperrt  ist. 

Die  Anwendung  der  fractionirten  Verbrennung  zur  Analyse  von 
Gasgemischen,  in  denen  Wasserstoff  neben  Kohlenwasserstoff,  namentlich 
Sumpfgas ,  vorhanden  ist ,  hat  Walter  Hempel*)  vorgeschlagen. 
Derselbe  hat  nämlich  durch  Versuche  festgestellt,  dass  Palladium  (am 
besten  in  fein  vertheiltem  Zustande),  welches  durch  Erhitzen  an  der 
Luft  ol)erflächlieh  in  Palladiumoxydul  umgewandelt  ist,  einem  Gemisch 
von  W^asserstoff,  Sumpfgas  und  Stickstoff  allen  Wasserstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entzieht,  so  dass  man  nur  das  Gas  vor  und  nach 
dem  Ueberleiten  über  Palladium  zu  messen  braucht,  um  in  der  Differenz 
das  Volumen  des  Wasserstoffes  zu  erhalten.  Der  Vorgang  ist  dabei  der : 
Das  an  der  Oberfläche  des  Palladiums  befindliche  Oxydul  gibt  seinen 
Sauerstoff  ab  und  verbrennt  damit  einen  Theil  des  Wasserstoffs  zu 
Wasser.  Die  dabei  entwickelte  Wärme  erhitzt  nun  das  metallische 
Palladium  auf  eine  Temperatur,  bei  welcher  es  grosse  Mengen  von 
Wasserstoff  zu  occludiren  vermag,  es  absorbirt  also  den  ganzen  Rest 
des  Wasserstoffs.  Bringt  man  das  Palladium  dann  wieder  in  einen  Luft- 
stroin,  so  verbrennt  der  ocdudirte  Wasserstoff  und  das  dadurch  erhitzte 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  636  u.  1006. 
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Palladium  verhandelt  sich  an  der  Oberfläche  wieder  in  Oxydul,  wird 
also  direct  wieder  zu  einer  neuen  »fractionirten  Verbrennung«  verwendbar. 
Doch  geht  diese  Regenerirung  nur  dann  so  glatt  vor  sich,  wenn  eine 
hinreichende  Menge  Wasserstoff  in  dem  Palladium  occludirt  war.  Um 
nun  auf  diese  Weise  den  Wasserstoff  in  einem  Gasgemische  zu  bestimmen, 
ist  es  nöthig,  die  durch  andere  Körper  absorbirbaren  Gase  zuvor  mög- 
lichst vollständig  aus  demselben  zu  entfernen,  weil  dieselben  sehr  leicht 
hindernd  auf  die  Reaction  einwirken  können ;  es  scheint,  dass  dieselben 
z.  Th.  leichter  von  dem  Palladiumoxydul  verbrannt  werden  als  der 
Wasserstoff  und  z^var  unter  so  geringer  Wärmeentwicklung,  dass  das 
Palladium  sich  nicht  bis  zu  der  für  die  Ocdusion  nöthigen  Temperatur 
erhitzt,  so  dass  keine  Absorption  eintritt.  Es  ist  dieser  Uebelstand 
leicht  dadurch  zu  beseitigen,  dass  man  einen  kleinen  Ueberschuss  des 
oxydirten  Palladiums  anwendet,  so  dass  stets,  wenn  die  Spuren  von 
Kohlenoxyd,  Ammoniak  etc.  verbrannt  sind,  immer  noch  ein  Theil  un- 
verändertes Palladiumoxydul  da  ist,  welches  nun  auf  den  Wasserstoff 
wirken  kann.  Ausserdem  muss  man  die  Anwendung  einer  sauren  Kupfer- 
chlorttrlösung  vermeiden  und  statt  derselben  immer  eine  ammoniakalische 
zur  Absorption  dos  Kohlenoxyds  anwenden,  weil  selbst  Spuren  von  Salz- 
säure den  Prozcss  der  fractionirten  Verbrennung  verhindern.  Um  die 
Einwirkung  sicher  hervorzurufen,  stellt  man  das  U-förmigc  Rohr,  in 
welchem  sich  das  Palladium  befindet,  zweckmässig  in  Wasser  von  etwa 
100^.  Auch  ist  es  gut,  das  Gas  mehrmals  über  das  Palladium  hinzu- 
leiten, was  man  mit  dem  im  Original  abgebildeten  Apparate  einfach  er- 
reichen kann.  Gemische  von  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Sauerstoff 
explodiren  beim  Zusammenbringen  mit  Palladium.  Während  Sumpfgas 
und  Sauerstoff  allein  durch  Palladium  erst  bei  etwa  200^  zur  Ver- 
brennung gebracht  werden.  Auch  ein  Gemenge  von  Wasserstoff,  Sumpf- 
gas und  Luft  lässt  sich  ohne  Gefahr  mit  100^  warmem  Palladium  zu- 
sammenbringen. 

Apparate  zur  Gasanalyse,  die  nur  unwesentliche  Modificationen 
der  bereits  bekannteli  sind,  haben  F  e  r  d.  Fischer*),  Thomson**) 
und  A.  V.  E.  Y  0  u  n  g  ***)  angegeben ;  ich  muss  mich  darauf  beschränken, 
auf  dieselben  aufmerksam  zu  machen. 


*)  Dinglers  pol.  Journ.  287,  3S7. 
**)  Berg-  und  Hüttenmünnische  Zeitung  89,  394. 
*♦*)  American  Chem.  Journ.  1,  105. 
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Einen  einfachen  Apparat  znr  Bestimmung  des  Siedepunkts  mit 
kleinen   Substanzmengen   empfiehlt  Br.   Pawlewski. *)     Derselbe   ist 
in   Fig.  17    dargestellt,  welche   ohne   weiteres   verständlich     Pig.  17. 
ist.     Das  äussere  Kölbchen  wird  mit   irgend  einer  Flüssig- 
keit (Glycerin,   Schwefelsäure,  Anilin,   Paraffin)  gefüllt,   die 
höher  siedet,   als   der  zu  untersuchende  Körper  und  dann 
nach  und  nach  erhitzt. 

Die  Wagen  mit  constanter  Empfindlichkeit,  welche  seit 
kurzem  von  A.  Verbeek  und  Peckholdt  hergestellt 
werden,  bespricht  Anton  Markl. **)  Er  hebt  vor  allem 
die  Annehmlichkeit  und  Raschheit  der  Wägung  hervor,  die 
ihren  Grund  darin  hat,  dass  man  bei  diesen  Wagen  nicht 
so  lang  Gewichte  aufzulegen  braucht,  bis  nach  keiner  Seite 
mehr  ein  Ausschlag  erfolgt,  sondern  dass  man,  nachdem 
die  grossen  Gewichte  aufgelegt  sind,  aus  dem  beobachteten 
Ausschlage  und  dem  ein  fUr  allemal  gleich  bleibenden  und  bekannten 
Ausschlage  für  1  mg  das  genaue  Gewicht  ermittelt. 

Hat  man  z.  B.  eine  Wage,  welche  für  1  mg  einen  Ausschlag  von 
2^  gibt  und  man  findet,  wenn  man  einen  zu  wägenden  Gegenstand  auf 
die  eine  und  32,5  </  auf  die  andere  Wagschale  gelegt  hat,  einen  Aus- 
schlag von  8®,  der  durch  ein  Uebergewicht  auf  der  Schale  der  Gewichte 
verursacht  wurde,  so  beträgt  das  gesuchte  Gewicht  32,496  g. 

Ich  muss  in  Bezug  auf  die  Details  der  Construction  auf  das  Original 
verweisen  und  will  hier  nur  das  Princip  andeuten,  auf  welchem  die 
Erlangung  der  constanten  Empfindlichkeit  beruht. 

Die  Grösse  des  Ausschlages,  welchen  ein  kleines  Uebergewicht  be- 
wirkt, hängt  ab  von  der  Länge  des  Wagebalkens,  von  der  Entfernung 
des  Schwerpunktes  der  Wage  (eventuell  sammt  Belastung)  von  dem 
Aufliängepunkt  und  von  der  zu  bewegenden  Masse.  Von  diesen  drei 
Grössen  kommen  hier  nur  die  beiden  letzteren  in  Betracht.  Wird  die 
Gesammtmasse  durch  grössere  Belastung  der  Schalen  vermehrt,  so  hebt 
sich  auch  der  Gesammtschwerpunkt.  So  lange  sich  nun  dabei  seine 
Entfernung  von  dem  Aufhängepunkt  in  demselben  Verhältniss  verringert, 
wie  die  Gesammtbelastung  zunimmt,  bleibt  die  Empfindlichkeit  constant. 
Theoretisch  müsste  dies  bei  jeder  Wage,  deren  drei  Schneiden  in  einer 

*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  88. 
♦*)  Dingler's  pol.  Journ.  288,  161. 

Freseniaa,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  27 
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Ebene  liegen  and  deren  Wagebalken  absolut  starr  ist,  der  Fall  sein. 
In  Wirklichkeit  rücken  aber  die  seitlichen  Schneiden  in  Folge  einer, 
wenn  auch  geringen  Biegung  des  Wagebalkens  bei  zunehmender  Belastung 
stets  etwas  herunter.  Dadurch  nimmt  nun  bei  den  gewöhnlichen  Wage- 
constructionen  mit  zunehmender  Belastung  die  Empfindlichkeit  ab.  V er- 
be ek  und  Peckholdt  haben  nun  von  vornherein  diese  Biegung  des 
Wagebalkens  mit  in  Rechnung  gezogen  und  deshalb  die  Seitenschneiden 
ein  wenig  höher  gelegt  als  die  Mittelschneide,  und  zwar  so  viel,  dass 
erst  bei  der  Maximalbelastung  der  W^age  alle  drei  Schneiden  in  eine 
Ebene  fallen. 

Eine  andere  Verbesserung  an  Wagen  ist  von  St.  von  Krusper*) 
vorgeschlagen  worden.**)  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  die  Ausschläge 
nicht  an  einer  über  einer  Scala  spielenden  Zunge  abliest,  sondern  dass 
man  statt  dessen  zwei  ganz  gleiche  verticale  Scalen  in  gleicher  Ent- 
fernung von  der  Wage  seitlich  anbringt  und  die  Bilder  dieser  Scalen 
mittelst  zweier  am  Wagebalken  befestigter  achromatischer  Prismen  nach  vom 
in  ein  Fernrohr  reflectiren  lässt,  in  welchem  sie  dicht  nebeneinander  er- 
scheinen. Bewegt  sich  nun  der  Wagebalken,  so  scheinen  sich  die  bei- 
den Scalen  neben  einander  hin  in  verschiedener  Richtung  zu  verschie- 
ben, so  dass  immer  verschiedene  Theilstriche  mit  einander  coincidiren. 
Es  soll  sich  die  Beobachtung  mit  grosser  Schärfe  und  ganz  unabhängig 
von  etwaigen  Bewegungen  des  Fernrolires  ausführen  lassen.  ***) 

Oasentwicklungsapparate  sind  wiederum  einige  vorgeschlagen  wor- 
den. Dieselben  weichen  jedoch  nur  in  der  Anordnung  etwas  von 
den  älteren  ab  und  bieten  im  Princip  nichts  Neues.  So  sind  die 
Apparate  von  Felix  Bellamyf)  und  Max  Kahler  ff)  nur  Ab- 
arten desjenigen,  der  den  Ilaupttheil  der  Döbereiner'schen  Zünd- 
maschine  ausmacht.  Statt  dass  aber  dort  ein  Zinkblock  aufgelöst  wird, 
wenden  die  Verfasser  kleine  Stücke  von  Zink  resp.  Marmor  et<;.  an; 
sie  ersetzen  deshalb  die  unten  ganz  offene  Glocke  durch  einen  unten 
sehr  stark  eingeschnürten  Cylinder,  resp.  durch  eine  langhalsige  Flasche, 
welche  am  Boden  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen  ist.  f ff) 

*)  Beibl.  z.  d.  Annalcn  der  Physik  und  Chemie  4,  G38. 
**)  Hauptsächlich  für  solche  Wagen,  die  zu  Präcisionswägungen  dienen  sollen. 
*♦*)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  18,  578. 
t)  Journ.   de  pharm,  et  de  chira.  1880  p.  210.  —  New  Remedies  10,  38. 
tt)  Chemiker-Zeitung  4,  017. 

ttt)  Ich   bemerke  jedoch,    dass  schon  seit  Jahren   ganz  ähnliche  Apparate 
vielfach  im  Gebrauch  sind,  so  z.  B.  im  Strassburger  Universitätslaboratorium.  W.F. 
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Einen  von  C.  Weigelt*)  empfohlenen  Apparat  stellt  Fig.  18  dar. 
Die  eigcDtliclie  Entwicklungsflasche  ist  zweifach  tabulirt  nnd  wird  bis 
Über  den  oberen  Tubulus  mit  Glasscherben  gefallt.  Aaf  diese  bringt 
man  dann  den  aufzulösenden  Körper.  In  den  Hals  der  Entwicklnngs- 
flasche  ist  das  trichterförmige  Säuregefäss  nnd  in  dieses  wiederum  eine 
kleine  Glasglocke  eingeschlifTen,  in  der  sich  das  entwickelte  Gas  sammelt. 
Um  den  Apparat  in  Gang  zu  setzen,  giesst  man  den  Trichter  voll  Säure 
und  Iflftct  die  Glocke  etwas,  so  dass  die  Säure  in  die  Entwicklungsflasche 
gelangen  kann,  dann  setzt  man  die  Glocke  wieder  fest  ein.  Durch  den 
Druck  des  entwickelten  Gases  füllt  sich  nun  das  Heberrohr  mit  Flüssig- 
keit, so  dass  dadurch  eine  Communication  zwischen  dem  Sänrebehfllter 
und  dem  Entwicklungsgcfäss  hergestellt  wird.  Der  Verfasser  rühmt  vor 
allem,  dass  sich  der  Gasstrom  sehr  genau  regnliren  lasse. 
Fig.  19. 
Fig.  18. 


Specicll  zur  Entwicklang  von  Schwefelwasserstoff  bestimmt 
ist  der  in  Fig.  19  abgebildete  Apparat  von  Leopold  von  Pebal. *") 
Die  in  C  befindliche  Säure  fliesst  zunächst  durch  d  in  das  Goföss  B  und 
gelangt,  wenn  dieses  ganz  gefüllt  ist,  durch  h  in  die  mit  Schwefeleisen 
gefüllte  Entwicklungskugel  A.    Ans  dieser  kann  das  Schwefelwasserstoffgas 

')  Repertorinm  der  nnalytiscben  Chemie  1,  8. 

")  Das  chemucbe  Institut  der  k.  k.  Untvenität  Grai.  Von  L.  v.  Peba!. 
Wien  ISSO.    Vom  Veit  eingesandt 


f 
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durch  f  entweichen.  Die  Lösung  des  gebildeten  schwefelsanren  Eisen- 
oxyduls fliesst  am  unteren  Ende  von  A  durch  einen  Schlanch  ab  und 
gelangt  auf  den  Boden  von  B,  wo  sie  eine  von  der  Säure  getrennte 
Schicht  bildet .  welche  man  durch  e  ablassen  kann.  *)  Die  beiden 
Schichten  bleiben  aber  nur  dann  ungemischt,  wenn  sie  nicht  bewe^ 
werden  und  es  ist  deshalb  besondere  Vorsicht  nöthig,  damit  nicht  kleine 
Schwefeleisenstttckchen  nach  B  gelangen  und,  indem  sie  sich  dort  auf- 
lösen, durch  die  entstehenden  Gasblasen  die  beiden  Flttssigkeiten  mischen. 
Es  ist  daher  auf  den  Boden  von  A  zuerst  eine  siebformig  durchlöcherte 
Kautschukplatte  c  gelegt,  auf  dieser  befindet  sich  eine  Schicht  Glas- 
scherben b  und  über  dieser  eine  nicht  durchlochte  Kautschnkscheibe, 
welche  nur  den  ringförmigen  Spalt  zwischen  ihrem  Rande  nnd  der 
Glaswand  als  Durchgangsweg  für  die  Flüssigkeit  offen  lässt.  Erst  auf 
dieser  liegt  das  Schwefeleisen  a. 

Einen  Flatinapparat  zu  Verbrennungsanalysen   empfiehlt  F.   A. 

Gooch**)  namentlich  für  solche  Fälle,  in  denen  die  Verbrennung  auf 
Kosten  von  gasförmig  zugeführtem  Sauerstoff  geschieht,  oder  in  denen 
es  sich  um  ein  Erhitzen  der  Substanz  mit  einem  Flussmittel  etc.  handelt 
und  bei  denen  die  entweichenden  gasförmigen  Producte  aufgefangen  werd  en 
sollen.  Der  Apparat  ist  in  Fig.  5  auf  Tafel  III  abgebildet  und  besteht 
aus  einem  9  cm  langen,  1,7  cm  weiten  Platingefässe  a,  das  sich  oben 
etwas  verengt  und  an  der  Stelle,  wo  die  Verengerung  beginnt,  mit  einem 
ringförmigen  Rande  umgeben  ist,  der  eine  Rinne  b  bildet.  In  diese 
Rinne  wird  eine  Platinkappe  c  eingesetzt,  welche  in  ein  5  cm  langes 
Rohr  d  von  0,6  cm  Weite  übergeht.  An  dieses  ist  oben  ein  T-fÖrmiges 
Rohr  e  aus  Bleiglas  angeschmolzen,  durch  dessen  horizontalen  Arm  die 
Gase  den  Absorptionsapparaten  zugeführt  werden.  Am  oberen  Ende  des 
T-Rohres  ist  mittelst  eines  Kautschukschlauches  ein  Stückchen  Glasrohr  f 
eingesetzt  (oder  eventuell,  wenn  die  Anwendung  der  Kautschukverbindung 
unthunlich  ist,  eingeschmolzen).  Dieses  Rohrstück  setzt  sich  nach  unten 
in  ein  angeschmolzenes  dünnes  Platinröhrchen  g  (Durchmesser  0,2  cm) 
fort  und  dient  dazu,  den  zur  Verbrennung  nöthigen  Sauerstoff  in  den 
Apparat  einzuführen.  Um  an  der  Stelle  b  einen  luftdichten  Abschluss 
zu  erreichen,  wird  die  Rinne  mit  neutralem  wasserfreiem  wolframsaurem 

*)  Der  Verf.  empfiehlt  dies  bei  continuirlichem  Gebrauche  Jeden  Abend 
zu  thun. 

**)  American  Chemical  Journal  2,  No.  4.  —  Chem.  News  48,  326.     Vom 
Verfasser  eingesandt. 
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Natron  oder  metaphosphorsaurem  Natron  gefüllt,  dasselbe  durch  Erhitzen 
2um  Schmelzen  gebracht  und  dann  wieder  erstarren  gelassen.  Nach 
des  Verfassers  Angaben  kann  man  den  unteren  Theil  des  Tiegels  weiss- 
glühend  machen  und  so  die  zur  Verbrennung  nöthige  Temperatur  er- 
zeugen, ohne  dass  das  Salz  in  der  Rinne  schmilzt.  Der  Apparat  soll 
tjich  so  gut  bewähren,  dass  ihn  der  Verfasser  für  die  meisten  Fälle  den 
Verbrennungsröhren  vorzieht. 

Das  Verhalten  der  Flatintiegel  beim  Glühen  hat  Beiist  ei  n'^) 
an  mehreren  Exemplaren  aus  reinem  und  weniger  reinem  Metall  studirt 
und  dabei  die  bekannte  Thatsache  bestätigt  gefunden,  dass  neue  Platin- 
tiegel  beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  grosse  Gewichtsabnahmen  zeigen, 
dass  dagegen  nach  öfterem  Erhitzen  das  Gewicht  durch  blosses  Glühen 
nicht  mehr  verändert  wird. 

Einen  einfachen  Qneckflilberdestillationsapparat  hatLeonhard 
Weber**)  angegeben.  Der  Apparat  besteht  aus  einer  etwa  U-fÖrmigen 
Röhre,  deren  Schenkel  beide  länger  sind  als  die  Barometerhöhe.  Man  füllt 
diese  Röhre  ganz  mit  reinem  Quecksilber,  dreht  sie  um,  so  dass  die 
Biegung  nach  oben  steht  und  taucht  dabei  die  beiden  Schenkel  in  je 
einem  besonderen  Gefässe  in  Quecksilber  ein,  und  zwar  den  einen  Schenkel 
in  reines,  den  anderen  in  das  zu  destillirende  Quecksilber.  In  der 
Biegung  entsteht  nun  ein  Vacunm,  das  sich  noch  ein  Stück  weit  in  jeden 
Schenkel  erstreckt.  An  der  Stelle,  bis  wohin  das  Quecksilber  steht,  ist 
der  in  das  unreine  Quecksilber  eingetauchte  Schenkel  etwas  erweitert, 
so  dass  sich  ein  kleines  Gefässchen  bildet,  dieses  wird  mit  einem  Draht- 
netz umwickelt  und  mit  einer  Lampe  erhitzt.  Hierdurch  verflüchtigt 
sich  das  Quecksilber,  destillirt  in  den  anderen  Schenkel  und  in  dem 
Maasse,  als  es  sich  dort  verdichtet,  fliesst  aus  demselben  unten  Queck- 
silber aus.  In  dem  erhitzten  Schenkel  aber  steigt  das  unreine  Queck- 
silber in  dem  Maasse  auf,  als  es  oben  abdestillirt,  so  dass  man  den 
Apparat  continuirlich  im  Betrieb  erhalten  kann. 

Darstellung  von  Jod-  und  Bromwasserstofiiiänre.  Die  bekannte 
Methode  zur  Gewinnung  von  Jodwasserstoffsäure,  die  auf  der  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  auf  in  Wasser  suspendirtes  Jod  beruht,  hat  den 
Uebelstand,  dass  der  sich  ausscheidende  Schwefel  das  noch  nicht  ange- 
griffene Jod  umhüllt.    Ausserdem  erfordert  sie  einen  grossen  Ueberschuss 

*)  Pharm.  Zeitschr.  für  Russhind  19,  630. 
**)  CarTs  Repertoriom  f.  Experimentalphysik  15,  52. 
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an  Schwefel wasserstoffgas,  da  sich  das  Jod  nar  langsam  in  dem  Wa^er 
auflöst,  so  dass  immer  nur  wenig  davon  in  Reaction  tritt  and  ein  Theil 
des  Schwefelwasserstoflfes  unbenutzt  entweicht. 

Nach  Clemens  Winkler '^)  lassen  sich  nun  diese  Mängel  sehr 
einfach  dadurch  beseitigen,  dass  man  statt  des  festen  Jodes  eine  Lösung 
desselben  in  Schwefelkohlenstoff  anwendet.  Diese  wird  mit  Wa^er 
überschichtet,  so  dass  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  sofort  ein  Lösungs- 
mittel vorfindet.  Das  Jod,  welches  aufgelöst  \iel  energischer  wirkt, 
zersetzt  allen  in  den  Schwefelkohlenstoff  eingeleiteten  Schwefelwasserstoff 
vollständig  und  der  dabei  frei  werdende  Schwefel  scheidet  sich  nun 
nicht  in  fester,  die  Reaction  hindernder  Form  aus,  sondern  er  bleibt  in 
dem  Schwefelkohlenstoff  gelöst. 

Nach  einer  Bemerkung  von  F.  A.  Castle**)  eignet  sich  die  Me- 
thode auch  sehr  gut  zur  Herstellung  von  Bromwasserstoffsäure.  Es  ist 
jedoch  bei  dem  Brom,  als  einer  Flüssigkeit,  die  Anwendung  einer  Losung 
viel   weniger   nöthig,    höchstens   ist    die  Verhinderung   der  Sehwefelaus- 

« 

Scheidung  ein  Grund  zur  Annahme  dieser  Methode. 

Schaff  er***)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffisäure 
folgendes  Verfahren.  Man  reibt  100  Theile  kohlensauren  Baryt  und 
95  Theile  Bromammonium  mit  einigen  Tropfen  Wasser  zusammen,  er- 
hitzt bis  alles  Ammon  entwichen  ist,  löst  in  Wasser,  filtrirt  und  dampft 
unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne.  9,5  ^r  des  so  erhaltenen 
Brombaryums  löst  man  nun  in  15^  Wasser,  setzt  3,3  g  concentrirte 
Schwefelsäure,  die  mit  7,5  ^  Wasser  gemischt  ist,  zu,  filtrirt  von  dem 
schwefelsauren  Baryt   ab   und   concentrirt    eventuell  durch  Eindampfen. 


U.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

0.  BrtLgelmann. 

Spectroskopiflche  Untersuchungen,  welche  neben  der  endgültigen 
Feststellung  der  Spectren  der  Kohlenstoffverbindungen  vergleichende 
Betrachtungen   über   die   Spectren   der  Elemente   der   Sauerstoflfgruppe, 


*)  Pharm.  Centralhalle  20,  396. 
**)  New  Remedies  9,  5. 
***)  Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Russland  19,  716. 
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der  Halogene,  der  Elemente  der  Stickstoffgruppe,  der  Elemente  der 
Gruppen  des  Bors  und  Kohlenstoffs  und  der  Erdalkalimetalle  bringen, 
hat  G.  L.  Ciamician*)  mitgetheilt. 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  wie  folgt  zusammenfassen: 

1.  Der  Kohlenstoff  hat  zwei  Spectren,  eines  erster  und  eines  zwei- 
ter Ordnung  und  schliesst  sich  daher  der  allgemeinen  Regel,  ^ass  jedem 
Elemente  zwei  Spectren  zukommen,  an. 

2.  Von  den  Kohlenstoffverbindungen  haben  blos  das  Cjan,  das 
Kohlcnoxyd  und  das  Acetylen  eigene  Verbindungsspectren. 

3.  Die  Spectren  der  Radicale  Cyan  und  Carbonyl  stehen  in  ein- 
facher Beziehung  zu  den  Spectren  erster  Ordnung  ihrer  Componenten, 
und  zwar  ist  die  brechbarere  Seite  des  Kohlenoxyd-  und  Cyanspectrums 
mit  jener  des  Kohlenstoffspectrums  homolog,  andererseits  ist  die  minder 
brechbare  Hälfte  des  Cyanspectrums  mit  jener  des  Stickstoffspectrums 
erster  Ordnung  zu  vergleichen. 

4.  Die  Spectren  zweiter  Ordnung  des  Kohlenstoffs,  Bors,  Siliciums 
und  Aluminiums  sind  unter  einander  homolog,  wobei  aber  zu  bemerken 
ist,  dass  die  minder  brechbare  Seite  der  Spectren  von  Silicium  und 
Aluminium  ihre  entsprechend^  in  den  Spectren  der  Kohle  und  des  Bors 
nicht  findet,  und  mit  den  minder  brechbaren  Theilen  der  Spectren  der 
Elemente  der  Sauerstoffgruppe  vergleichbar  ist.  Bor,  Silicium  und  Alu- 
minium haben  auch  Spectren  erster  Ordnung,  die  dem  Spectrum  erster 
Ordnung  der  Kohle  entsprechen. 

5.  Die  Spectren  erster  und  zweiter  Ordnung  des  Kohlenstoffs  und 
des  Magnesiums  sind  einander  vollständig  homolog. 

6.  Die  brechbarere  Hälfte  der  unter  einander  homologen  Spectren 
des  Baryums,  Strontiums  und  Calciums  ist  mit  dem  Magnesiumspectrum 
homolog. 

7.  Die  Spectren  der  Elemente  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und 
Tellur  sind  unter  einander  vollständig  homolog,  und  zwar  sowohl  nach 
der  brechbareren  als  auch  nach  der  minder  brechbaren  Seite. 

8.  Die  Spectren  von  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  sind  nur  in 
ihren  rothen  Antheilen  mit  dem  Spectrum  des  Stickstoffs  zu  vergleichen, 
und  ebenso  erscheinen  nur  die  minder  brechbaren  Abschnitte  der  Spectren 
der  Halogene  mit  dem  Fluorspectrum  homolog. 

9.  Die   minder   brechbare  Seite    der  Spectren  von  Silicium,    Alu- 

*)  Monatshefte  f.  Chemie  n.  verw.  Theüe  anderer  Wissensch.  1^  631. 
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miniuin,  Calcium,  Strontium  und  Baryum  ist  mit  jener  der  Spectren 
der  Elemente  der  Sauerstoffgruppe  homolog,  und  zwar  lassen  sich  am 
besten  jene  Elemente  mit  einander  vergleichen,  die  eine  horizontale 
Reihe  in  den  Mendele  Jeff 'sehen  Tabellen  bilden,  also:  Schwefel, 
Silicium,  Aluminium,  Calcium;  Selen,  Strontium;  Tellur,  Barjnm. 

10.  Pie  brechbarere  Seite  der  Spectren  von  Chlor,  Brom,  Jod 
und  Phosphor,  Arsen,  Antimon  ist  mit  dem  brechbareren  Theile  der 
Spectren  der  Elemente  der  Sauerstoffgruppe  homolog,  wobei  wieder  die 
Elemente  Schwefel,  Chlor,  Phosphor;  Selen,  Brom,  Arsen  und  Tellur. 
Jod,  Antimon,  am  besten  mit  einander  zu  vergleichen  sind. 

Die  Verwandtschaftsverhältnisse,  welche  die  Spectren  der  chemi- 
schen Elemente  zeigen,  stehen,  wie  man  sieht,  in  nächster  Beziehung 
zu  den  Regelmässigkeiten,  welche  Mendelejeff,  Lothar  Meyer 
u.  A.  bei  der  Vergleichung  der  Atomgewichte  der  Elemente  aufgefunden 
haben.  Bezüglich  der  Einzelheiten  dieser  Beziehungen,  wie  auch  der- 
jenigen der  umfangreichen  Abhandlung  des  Verfassers  überhaupt,  kann 
indessen  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Zur  Prüfung  auf  Thonerde  empfiehlt  Beckmann "*")  an  Stelle  der 
bisher  gebräuchlichen  Natronlauge  Barytwasser  anzuwenden,  und  zwar 
aus  dem  Grunde,  weil  dasselbe  die  Thonerde  eben  so  leicht  auflöse, 
ohne  aber  wie  die  Natronlauge  durch  Verunreinigung  mit  Thonerde  oder 
Kieselsäure  Ursache  zu  Täuschungen  zu  geben;  nach  dem  Zusätze  des 
Barytwassers  erkennt  man  die  Tlionerde,  wie  bei  dem  Gebrauche  der 
Natronlauge,  durcli  Zusatz  von  Chlorammoniumlösung. 

Bei  der  Fällung  von  Thonerdelösungen  durch  kohlensaure  Alkalien, 

entstehen,  wenn  eine  oder  beide  der  auf  einander  einwirkenden  Verbin- 
dungen ammonhaltig  sind,  nach  einigen  Chemikern  auch  ammonhaltige 
Niederschläge  von  kohlensaurer  Thonerde;  andere  Forscher  wollen  in 
gleicher  Weise  ammonfreie  Niederschläge  erhalten  haben.  Max  Barth**) 
hat  nun,  veranlasst  durch  Versuche  von  U  r  b  a  i  n  und  R  e  n  o  u  1 ,  ***) 
welche  die  aus  Alaun  in  der  Kälte  durch  kolilensaures  Ammon  fällbare 
Verbindung  für  ammonfreie  basisch  kohlensaure  Thonerde  halten,  diesen 
Specialfall  einer  erneuten  Prüfung  unterzogen.  Er  versetzte  unter  glei- 
chen  äusseren   Bedingungen   wie    die   genannten    Forscher    eine    Chlor- 

*)  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apotheker- Vereins  18,  341. 
♦♦)  Liebig' 8  Annalen  202,  372. 
♦♦♦)  Jounal  de  pharm,  et  de  chim.  [4]  80,  840.  —  Diese  Zeitschr.  19,  193. 
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aluminium lösung  mit  kohlensaurem  Ammon,  fand  aber  deu  Angaben 
jener  entgegen,  einen  Ammongehalt  von  4,92  ^  in  dem  Niederschlage. 
Die  Frage,  ob  ammonfreie  Niederschläge  von  kohlensaurer  Thon- 
erde  überhaupt  in  einer  der  angedeuteten  Richtungen  zu  erhalten  sind, 
dürfte,  zumal  mit  Rücksicht  auf  Barth 's  Versuche,  demnach  noch 
eine  offene  sein. 

üeber  die  Farbenverändenmgen  der  Chromozydsalslösimgen  hat 

G.  Doyer  van  Cleeff*)  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  deren 
Ergebnisse  er  in  folgende  Worte  zusammenfasst : 

»Aus  den  Resultaten  der  mitgetheilten  Versuche  glaube  ich  mit 
Gewissheit  ableiten  zu  dürfen,  dass  die  neutralen  Chromoxydsalze,  welche 
sich  mit  violetter  Farbe  lösen,  in  Auflösung  eine  allmähliche  Zersetzung 
erfahren,  und  dass  die  Farbenveränderung  der  Chroraoxydsalze  beim 
Erhitzen  einer  ähnlichen  Zersetzung,  welche  dann  in  höherem  Grade 
auftritt,  zuzuschreiben  ist.« 

Bezüglich  der  Einzelheiten  dieser,  sowie  einer  weiteren  sich  an- 
schliessenden Abhandlung  des  Verfassers 

über  den  Wasser  Verlust  einiger  Chomoxydsalze**) 
muss,  da  sie  von  vorwiegend  theoretischem  Interesse,  auf  die  Originale 
verwiesen  werden. 

Das  Spectrum  des  Berylliums  hat  G.  L.  Cianiician***)  durch 
Beobachtung  des  zwischen  Beryllium-Elektroden  in  einer  Atmosphäre 
von  trocknem  W^asserstoffgasc  überspringenden  Inductionsfunkens  erhal- 
ten und  theilt  u.  A.  folgendes  über  die  gewonnenen  Resultate  mit: 

Das  Spectrum  des  Berylliums  ist  mit  den  Spectren  der  Kohle,  des 
Bors  und  des  Magnesiums  vollständig  homolog. 

Verfasser  konnte  bisher  für  das  in  Rede  stehende  Element  nur 
ein  Spectrum  zweiter  Ordnung  erhalten,  welches  genau  so  wie  das 
Kohlenstoffspectrum  aus  einer  dreifachen  Linie  2  c  im  grünen  Feld  und 
aus  einer  intensiven  violetten  Linie  3  c  besteht.  Die  schwache  gelbgrüne 
Linie  des  Kohlenstoffs  und  des  Magnesiums  konnte  er  bis  jetzt  nicht 
auffinden. 

Die  Messung  der  Wellenlängen  genannter  Linien  hat  ergeben,  dass 
sich  die  Berylliumlinien  zwischen  denen  des  Kohlenstoffs   und  des  Bors 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  28,  58. 
*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  28,  69. 
***)  Monatshefte  für  Chemie  u.  verw.  Theile  anderer  Wissensch.  1,  662. 
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befinden.  Das  Berylliam  würde  somit  in  eine  Horizontalreihe  mit  dem 
Kohlenstoff,  Bor  und  Magnesium  in  den  Mendelejeff  sehen  Tabellen 
gehören.  Diese  vier  Elemente  haben  unter  einander  homologe  Spectren, 
in  welchen  rothe  Linien  fehlen. 

Eine  neue  Methode  sur  Scheidung  der  Schwermetalle  der  Schwefel« 
ammoniumgruppe  von  einander  hat  Clemens  Zimmermann*)  auf 
die  Anwendung  des  Rhodanammoniums  gegründet.   Zunächst  beschreibt  er 

I.    Die  Trennung  des  Zinks 

von  den  übrigen  Metallen  der  Gruppe.  Diese  Trennung  gelingt  leicht  in  der 
Weise,  dass  man  die  ursprünglichen  Metallsalzlösungen  mit  kohlensaurem 
Natron  gerade  neutralisirt,  bis  eben  ein  geringer  Niederschlag  entsteht 
und  dann,  nach  Zusatz  von  Rbodanammoniumlösung,  Schwefelwasserstoff 
einleitet;  es  wird  in  diesem  Falle  nur  das  Zink  als  Schwefelzink  ge- 
fällt. Die  übrigen  Metalle  der  Gruppe  aber  bleiben  in  Lösang,  da  die 
gebildete  Rhodanwasserstoffsäure  die  Bildung  ihrer  Schwefelverbindungeo 
verhindert.  Die  Ausführung  der  Methode  geschieht  in  folgender  Weise : 
Man  setzt  zu  der  zu  behandelnden  Flüssigkeit,  die  ausser  Zink- 
oxydsalz eine  beliebige  Anzahl  der  übrigen  Metalle  der  vierten  Gruppe 
enthalten  darf,  während  Eisen  und  Uran  in  der  Form  von  Oxydverbin- 
dungen zugegen  sein  müssen,  falls  sie  sauer  reagirt,  vorsichtig  doppelt- 
kohlensaures Natron  —  eine  möglichst  neutrale  Lösung  ist  Hanptbedin- 
gung  für  das  Gelingen  der  Trennung  —  bis  eben  eine  geringe  Trübung 
eintritt.**)  Man  fügt  sodann  einen  Ueberschuss  »einer  nicht  zu  ver- 
dünnten« Rbodanammoniumlösung  zu,  spült  die  Wände  des  Gef^sses 
(man  bedient  sich  am  besten  eines  Erlenmeyer' sehen  Kolbens)  sorg- 
fältig  mit  Wasser  ab,  erwärmt  auf  etwa  60 — 70^  C.  und  leitet  dann 
einen  sehr  massigen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  wiederholten 
malen  nicht  zu  lange  ein,  bis  der  Geruch  nach  diesem  Gase  auch  bei 
einigem  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  nicht  mehr  verschwindet. 
Während  des  Einleitens  bemerkt  man  zuerst  nur  das  Auftreten  einer 
milchig-weissen  Trübung  der  Flüssigkeit ;  erst  nach  längerer  Zeit  schei- 
det sich  in  immer  dichter  werdenden  Wolken  das  Schwefelzink  voll- 
kommen ab.    Man  lässt  nun  das  Gefäss  in  massiger  Wärme  stehen,  bis 

*)  Liebig' 8  Annalen  d.  Chemie  199,  1. 

**)  Ist  Eisenoxydsalz  vorhanden,  so  bietet  die  blutrothe  Farbe  des  Eisen- 
rhodanids  leicht  die  Möglichkeit,  das  Alkalischwerden  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
meiden, da  durch  überschüssiges  Alkali  die  rothe  Färbung  verschwindet. 
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sich  alles  Schwefelzink  zu  Boden  gesetzt  hat  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  ganz  klar  geworden  ist,  was  nach  etwa  6  Stunden  eintritt. 
Man  iiltrirt  sodann,  wäscht  das  weisse  Schwefelzink  mit  Schwefelwasser- 
stoff- und  rhodanammoniumhaltigem  Wasser  aus,  trocknet  es  und  wägt 
es  entweder  nach  H.  Rose  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrom  als 
Schwefelzink  oder  man  führt  es  nach  J.  Volhard  durch  Lösen  in 
Salzsäure  und  Behandlung  mit  geschlämmtem  Quecksilberoxyd  *)  in 
Zinkoxyd  über  und  wägt  es  als  solches. 

Im  Filtrate  werden  vor  allem  die  Rhodanverbindungen  mittelst 
Salpetersäure  zerstört,  die  der  in  einem  langhalsigen,  geräumigen  Kol- 
ben befindlichen  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  so  lange  zugesetzt 
wird,  bis  jede  Reaction,  insbesondere  eine  von  etwa  vorhandenem  Eisen 
herrührende  Roth-  und  darauf  eintretende  Entfärbung  ausbleibt.  Sollte 
sich  gelbes  Perschwefelcyan  bei  dieser  Behandlungsweise  abscheiden,  so 
iiltrire  man  dasselbe  ab.  Die  in  der  so  behandelten  Flüssigkeit  vor- 
handenen Schwermetalle  werden  nach  den  bereits  bekannten  Methoden 
getrennt. 

Da  die  Herstellung  einer  möglichst  neutralen  Flüssigkeit,  wie  vor- 
hin betont  wurde,  für  das  Gelingen  der  Trennung  wesentlich,  aber  auch 
sehr  umständlich  und  mehr  oder  weniger  zeitraubend  ist,  so  empfiehlt 
Zimmermann**)  nachträglich  die  im  Folgenden  beschriebene  Anwen- 
dung der  Rhodanwasserstoffsäure,  durch  welche  die  Operation  des  ge- 
nauen Neutralisirens  umgangen  wird:  Die  Flüssigkeit,  welche  die  zu 
scheidenden  Metalle  enthält,  wird  entweder  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  im  Ueberschuss  versetzt,  oder  lediglich  annähernd 
neutralisirt ;  im  ersten  Falle  löst  man  den  entstandenen  Niederschlag 
in  Rhodanwasserstoffsäure,  im  zweiten  setzt  man  der  Lösung  noch  etwas 
Rhodanammoniumlösung  zu.  Hierauf  wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet, 
gelinde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  weiter  verfahren  wie  vorhin 
angegeben. 

Zur  Darstellung  der  Rhodanwasserstoffsäure  empfiehlt  der  Verfasser 
Bleizuckerlösung  mittelst  Rhodanammoniumlösung  zu  fällen  (2  Thle.  Blei- 
salz auf  1  Tbl.  Ammoniumsalz)  unter  beständigem  Schütteln  des  Kol- 
bens. Das  entstandene  Rhodanblei  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
hierauf  durch   Schwefelwasserstoff   zersetzt  und   die   erhaltene  Rhodan- 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  ÄO,  288. 
**)  Liebig*8  Annalen  204,  226. 
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wasserstoffsänrelösung  von  dem  gebildeten  Schwefelblei  abfiltrirt.  Wäh- 
rend des  Einleitens  des  Schwefelwasserstoffs  muss  der  Kolben  wiedemm 
von  Zeit  zu  Zeit  tüchtig  geschüttelt  werden,  nm  die  Zersetzung  des 
Rhodanblcis  zu  beschleunigen.  Die  entstandene  Rhodanwasserstofl^äore 
wird  durch  Einblascn  von  Luft  vom  Schwefelwasserstoff  befreit;  ihr 
specifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  1,005  und  1,03;  man  wendet 
eine  Säure  von  1,01  spec.  Gew.  an. 

II.    Scheidung  des  Eisens  von  Nickel  und  Kobalt. 

Die  Lösung,  welche  Eisenoxydsalz  und  Nickel-  oder  Kobaltoxydol- 
salz  oder  beide  zugleich  enthält,  wird  mit  Khodauammoniumlösong  im 
Ucberschuss  versetzt,  wobei  die  blutrothe  Farbe  des  Eisenrhodanids  auf- 
tritt; sodann  wird  tropfenweise  eine  Lösung  von  doppeltkohlensaorem 
Natron  zugegeben,  bis  eben  die  rothe  Farbe  des  Eisenrhodanids  ver- 
scliwunden  ist.  Es  wird  hierdurch  alles  Eisen  als  vollkommen  nickel-, 
kobalt-  und  alkalifreies  Eisenoxydhydrat  gefällt ;  letzteres  wird  mit  sie- 
dendem Wasser,  dem  etwas  Rhodauammoniumlösung  zugesetzt  ist,  aus- 
gewaschen,   alsdann  getrocknet  geglüht  und  hierauf  als  Oxyd   gewogen. 

Mit  dem  Filtate  verfährt  man  wie  mit  der  entsprechenden,  bei 
der  Bestimmung  des  Zinks  erhaltenen  Flüssigkeit.  Die  Trennung  von 
Nickel  und  Kobalt  führte  der  Verfasser  nach  der  Liebig 'sehen  Me- 
thode (mit  Hülfe  von  Quecksilberoxyd)  mit  sehr  befriedigendem  Er- 
folge aus. 

IlL    Scheidung  des  Eisens  vom  Uran. 

Diese  Trennungsmethode  beruht,  wie  die  vorige,  einerseits  auf  der 
vollständigen  Fällbarkeit  des  Eisenoxydes  aus  einer  überschüssiges 
Rhodanammonium  enthaltenden  Lösung  durch  doppeltkohlensaures  Na- 
tron, andererseits  auf  der  Löslichkeit  des  Uranoxydes  in  einer  solchen 
Flüssigkeit. 

Nachdem  man  etwa  vorhandene  Eisenoxydul-  oder  Uranoxydulverbin- 
dungen in  Oxydsalze  verwandelt  hat,  bringt  man  die  Lösung  in\s  Kochen, 
versetzt  sie  mit  überschüssiger  Rhodauammoniumlösung  und  fügt  dann  nach 
und  nach  wässeriges  kohlensaures  Natron  zu,  bis  eben  die  rothe  Farbe  des 
Rhodaneisens  verschwunden  ist.  Das  sich  rasch  absetzende  Eisenoxyd- 
hydrat wird  hierauf  filtrirt,  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  bis  die 
Waschflüssigkeit  keine  Reaction  auf  Rhodanammonium  mehr  gibt  und 
nach  dem  Trocknen  geglüht  und  gewogen.  Durch  besondere  Versuche 
hat  sich  der  Verfasser  davon  überzeugt,   dass  die  auf  die  beschriebene 
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Weise  durchgeführte  Trennung  beider  Metalloxyde  eine  vollständige  ist, 
und  daher  keine  doppelte  Fällung  verlangt. 

Im  Filtrate  wird  wieder  zunächst  auf.  die  schon  beschriebene  Weise 
die  Rhodanverbindung  zerstört;  hierauf  wird  Ammon  bis  zur  Neutrali- 
sation und  Schwefelammonium,'*')  zur  Ausfällung  des  Uranoxyds,  zu- 
gegeben; der  entstandene  Niederschlag  von  üranoxysulfuret  wird  ge- 
kocht,**) wodurch  er  in  Schwefel  und  üranoxydul  zerfällt,  abfiltrirt, 
getrocknet  und  geglüht.  Das  Uran  wird  nun  entweder  als  Uranoxydul- 
oxyd gewogen,  oder  im  Wasserstoffstrom  in  möglichst  starker  Hitze  in 
Uranoxydul  übergeführt,  wobei  auch  während  des  Erkaltens  noch  ein 
starker  Wasserstoffstrom  einzuleiten  ist. 

Die  Abscheidung  des  Urans  als  Uranoxydammon  durch  alleinige 
Fällung  mittelst  Ammons  vermied  der  Verfasser,  weil  der  entstehende 
Niederschlag  einen  später  nur  mit  grosser  Mühe  zu  entfernenden  Gehalt 
an  Natron  niedergerissen  haben  würde. 

Für  seine  eben  mitgetheilten  Methoden  macht  der  Verfasser  Schnellig- 
keit und  Vollständigkeit  der  Scheidung  geltend  und  führt  eine  grosse 
Anzahl  höchst  befriedigender  Belege  an. 

lieber  die  eigenthümliche  Reaction  der  Uranozydsalse  auf  Cur- 
cumafarbstoff  und  Lackmus,  welche  schon  von  Buch  holz***)  beob- 
achtet wurde,  macht  Clemens  Zimmermann!)  folgende  die  An- 
gaben von  Buchholz  theils  ergänzende  theils  in  Frage  stellende  Mit- 
theilungen : 

Ein  Streifen  Curcumapapicr  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranoxyd  getaucht,  welche  auf  80  cc  Wasser  2  g  Salz  enthielt  und  auf 
Lackmus  schwach  sauer  reagirte,  färbte  sich  sehr  stark  braun;  durch 
Lösungen  von  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Uranoxyd  von  gleichem 
Salzgehalt,  von  welchen  erstere  stark  saure  und  letztere  äusserst  schwach 
saure  Reaction  zeigte,  wurde  er  deutlich  braun  gefärbt.  Wurden  die 
Lösungen  genannter  drei  Oxydsalze  so  verdünnt,  dass  sie  in  l  cc  0,01^ 
und  noch  weiter,  dass  sie  in  1  cc  0,001  g  enthielten,  so  war  die  Reaction 
auf  Curcumapapicr  noch  immer  deutlich  zu  erkennen;  selbst  bei  0,0001  ejr 
Salzgehalt  im  Cubikcentimeter  Hess  sich  die  durch  salpetersaures  Uran- 


*)  Vergl.  H.  Rose,  diese  Zeitschr.  1,  411. 
•*)  Verg.  RemeH)  diese  Zeitschr.  4,  385. 
*=♦)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  1844,  2,  603. 
t)  Liebig's  Annalen  204,  224. 
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oxyd  hervorgerufene  bräunliche  Färbung  des  Curcnmapapiers  noch  deut- 
lich wahrnehmen,  während  die  beiden  anderen  Salze  keine  sichtbare 
Beaction  mehr  hervorbrachten. 

Die  braune  Farbe  des  in  Uranoxydsalz-Lösungen  getauchten  Cnr- 
cumapapieres  liegt  in  der  Mitte  zwischen  den  durch  Alkalien  einerseits 
und  Borsäure  andererseits  hervorgerufenen  Färbungen.  Von  der  Reaction 
der  Alkalien  unterscheidet  sie  sich  durch  ihr  Auftreten  in  schwach 
sauer  reagirender  Lösung,  von  der  der  Borsäure  dadurch,  dass  sie  auf 
Zusatz  von  freien  Mineralsäuren  verschwindet,  wie  auch  schon  ein 
grösserer  üeberschuss  von  Essigsäure  ihrem  Auftreten  -  entgegenwirkt ; 
die  braune  Farbe  geht  ferner  beim  Betupfen  mit  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  in  eine  violettschwarze  Ober,  welche 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  die  ursprüngliche,  gelbe  Farbe 
des  Curcumapapieres  verwandelt  wird,  während  die  durch  Borsäure  her- 
vorgerufene braunrothe  Farbe  nach  der  Angabe  von  Vogel  und  Lud- 
wig mit  kohlensaurem  Natron  betupft  blau  bis  schwarz  wird,  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  aber  wieder  zurückkehrt. 

Die  Eisenoxalate  und  einige  ihrer  Doppelsalze  haben  J.  M.  E  d  e  r 
und  E.  y  a  1  e  n  t  a  *)  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung,  die  von  verschie- 
denen Chemikern  bisher  verschieden  gefunden  worden,  sowie  bezüglich 
einiger  Verhältnisse,  welche  für  ihre  Verwendung  in  der  analytischen 
Chemie  von  Belang  sind  und  für  die  sich,  den  Verfassern  zufolge,  in 
der  Literatur  keine  genügenden  Anhaltspunkte  finden,  einem  neuen 
Studium  unterworfen. 

Die  Abhandlung  enthält  ausserdem  eine  grössere  Anzahl  von  Reac- 
tionen,  die  jedoch  in  der  Praxis  der  Analyse  kaum  zur  Verwendung 
gelangen  dürften;  ich  beschränke  mich  daher  rücksichtlich  dieser  Arbeit 
auf  vorstehenden  Hinweis. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Cadmium  gründet  G.  V ort- 
mann **)  auf  das  bereits  bekannte  Verhalten  von  unterschwefligsaurem 
Natron  zu  den  Lösungen  der  genannten  Metalle;  es  gelingt  hiemach 
das  Kupfer  als  Schwefelkupfer  auszufällen,***)  während  das  Cadmium 
in  Lösung  bleibt. 

Die  verdünnte  schwefelsaure  oder  salzsaure  Lösung  der  beiden  Me- 


*)  Monatshefte  f.  Chemie  und  verw.  Theile  anderer  Wissensch.  1,  763. 
**)  Monatshefte  f.  Chemie  und  verw.  Theile  anderer  Wissensch.  1,  952. 
***)  Vergl.  hierzu  Flajolot,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  61,  1C5. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  417 

talle  wird  mit  soviel  von  dem  genannten  Reagens  versetzt,  dass  sie 
vollständig  entfärbt  ist  und  sodann  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  das  Kupfer 
als  schweres  schwarzes  Kupfersulfür  siph  abscheidet.  Man  kocht  so  lange, 
bis  Klärung  der  überschüssigen  Flüssigkeit  eintritt,  bis  der  ausgeschie- 
dene Schwefel  sich  also  zusammengeballt  hat;  hat  man  einen  nicht  zu 
grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zugesetzt,  so  tritt  die  Klärung 
schon  nach  3 — 5  Minuten  dauerndem  Kochen  ein.  Nach  dem  Abfiltriren 
und  sorgfältigen  Auswaschen  wipd  das  erhaltene  Kupfersulfür  in  bekannter 
Weise  mit  Schwefel  gemengt  und  im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Aus 
dem  Filtrate  wird  das  Cadmium  nach  einer  der  üblichen  Methoden,  ent- 
weder durch  Fällung  als  Carbonat  oder  als  Sulfid  niedergeschlagen. 
Hervorzuheben  ist,  dass  nach  des  Verfassers  Angaben  die  Trennung  in 
schwefelsaurer  Lösung  leichter  und  sicherer  auszuführen  ist  als  in  salz- 
saurer. 

Die  von  V ortmann  angeführten  zahlreichen  Belege  sind  sehr  be- 
friedigend. 

Ueber  die  Scheidung  des  Cadmiums  vom  Zink  durch  Elektrolyse 

hat  A.  Yver*)  Mittheilungen  gemacht.  Eine  elektrolytische  Bestim- 
mung des  Zinks  und  Cadmiums  war  zwar  bereits  durch  die  Versuche 
von  Riebe,  von  Beil  st  ein  und  Jawein,  von  Millot  und  von 
P^dgard  Smith  ermöglicht,  eine  gleichzeitige  Trennung  vom  Zink  ge- 
statten indessen  die  von  den  genannten  Autoren  eingeschlagenen  Wege 
nicht,  da  die  beiden  Metalle  sich  gleichzeitig  abscheiden. 

Die  alleinige  Abscheidung  des  Cadmiums  dagegen  und  damit  eine 
vollkommene  Trennung  desselben  vom  Zink,  welches  in  Lösung  bleibt, 
ist  dem  Verfasser  in  folgender  Weise  gelungen :  Die  Lösung  von  essig- 
saurem oder  schwefelsaurem  Cadmium-  und  Zinkoxyd  wird  mit  2 — dg 
kohlensaurem  Natron  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  als- 
dann nach  dem  Erwärmen  in  der  von  Riebe**)  für  das  Zink  ange- 
gobenen  Weise  mittelst  zweier  Da  nie  IT  scher  Elemente  elektrolysirt. 
Nach  der  Abscheidung  des  Cadmiums,  welches  sich  in  krystallisirter 
Form  am  negativen  Pole  niederschlägt,***)  bringt  man  den  Nieder- 
schlag in  einen  Tiegel,  wäscht  ihn  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol    vollkommen   aus,    trocknet   und  wägt.     In   der   das  Zink   ent- 

*)  Bull.  800.  chim.  de  Paris  84,  18. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschr.  17,  218. 

*♦*)  Bei  Anwendung  von  0,180  bis  0,210^  Äfetall  ist  die  Abscheidung  in 
3—4  Stunden  beendigt. 
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haltenden  Lösung  lässt  sich  dieses  nunmehr  ebenfalls  elektrolytisch,  mch 
dem  Vorgange  von  Riche,  bestimmen. 

Man  könnte  auch  eine  ammoniakalische,  mit  schwefelsaarem  AmmoD 
versetzte  Lösung  der  beiden  schwefelsauren  Metallsalze  der  Elektrolyse 
unterwerfen ;  der  Verfasser  räth  indessen  von  diesem  Wege  ab,  weil  er 
einen  nicht  genügend  compacten  Cadmiumniederschlag  liefert. 

Belege  sind  der  Mittheilung  nicht  beigegeben. 

Eine  colorimetrisohe  Bestimmungsmethode  des  Chlors  im  Bron- 
kalium  gründet  Carl  Roth*)  auf  die  Thatsache,  dass  bei  der  Destil- 
lation von  chlorhaltigem  Bromkalium  mit  Schwefelsäure  und  chromsaorem 
Kali,  eine  dem  vorhandenen  Clilor  entsprechende  Menge  Chromoxychlorid 
gebildet  wird ;  beim  Einleiten  desselben  in  ammonhaltiges  Wasser  zer- 
fällt es  bekanntlich  in  Chlorammonium  einerseits  und  chromsaures  Am- 
mon  andererseits,  welches  letztere,  je  nach  der  vorhandenen  Quantität, 
selbst  verdünnten  Lösungen  einen  sehr  verschiedenen  Färbegrad  ertheilt. 
Dieser  aber  gestattet  einen  Rückschluss  auf  den  Chlorgehalt  der  unter- 
suchten Bromkaliumprobe. 

Um  die  Bestimmung  auszuführen ,  wird  1  g  des  üntersuchungs- 
materiales  mit  ungefähr  der  gleichen  Menge  doppeltchromsauren  Kali^ 
zusammengerieben  und  das  Gemenge  ohne  Verlust  in  eine  Flasche  ge- 
bracht. Jetzt  werden  5  cc  concentrirte  Schwefelsäure  zugegeben,  und 
das  Ganze,  nachdem  die  Flasche  mit  einer  etwa  50  cc  einer  sehr  ver- 
dünnten Auflösung  von  Ammon  in  Wasser  enthaltenden  Vorlage  ver- 
bunden worden,  einer  gelinden  Erwärmung  unterworfen.  Dem  Eintreten 
der  Absorptionsfltissigkeit  in  die  Entwickclungstiasche  wird  durch  zwei 
in  das  Ansatzrohr  der  Vorlage  geblasene  Kugeln  vorgebeugt. 

Nach  Beendigung  der  Operation  wird  der  Inhalt  der  Vorlage  in 
einen  Messcylinder  gespült,  darin  auf  100  cc  Wasser  verdünnt  und  nun 
der  Vergleich  mit  gleich  stark  gefärbten  Lösungen  von  neutralem  cbrom- 
saurem  Ammon  vorgenommen.  152  Gewichtstheile  dieses  Salzes  ent- 
sprechen 71  Gewichtstheilen  Chlor.  Wenn  man  also  beispielsweise  den 
Maximal-Chlorgehalt  des  Bromkaliums  zu  5  Jt  oder  zu  0,05  g  auf  1  g 
annimmt,  so  ergibt  sich  aus  der  Proportion 

71  :  152  =  0,05  :  x 
diejenige  Menge    des   chromsauren  Ammons,    welche   in    100  cc  Wasser 
gelöst  werden  muss,  um  eine  5procentige  Lösung,  resp.  deren  Färbung 


*)  Chem.  News  48,  60. 
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zu   erhalten,   zu   0,107^.     In   entsprechender  Weise   bereitet   man   die 
Lösungen  von  geringerem  Gehalte. 

Daa  Verhalten  von  Phosphaten  zu  citronensaurem  Ammon  *)  haben 
A.  Grupe  und  B.  Tollens**)  mit  Rücksicht  auf  die  Bestimmung  der 
sogenannten  löslichen  und  halblöslichen  Phosphorsäure  in  Phosphaten 
geprüft.  Diese  Bestimmung  erfolgt  bekanntlich  durch  Extraction  mittelst 
einer  Lösung  von  basisch  citronensaurem  Ammon  (einer  Auflösung  von 
Citrouensäure  in  überschüssigem  Ammon),  welche  nur  oder  vorzugsweise 
den  zweibasisch  phosphorsauren  Kalk  lösen  soll,  während  der  dreibasisch 
phosphorsaure  Kalk  nicht  oder  nur  schwer  angegriffen  werde.  Aus  der 
erhaltenen  Lösung  wird  nach  Peter  mann  die  Phosphorsäure  durch 
Magnesiamischung  gefällt,  und  der  Niederschlag  in  zu  wägendes  Pyro- 
phosphat  verwandelt. 

Die  Verfasser  haben  nun  zunächst  gesucht,  die  lösende  Wirkung 
des  citronensauren  Amnions  aufzuklären  und  glauben  dementsprechend 
gefunden  zu  haben,  dass  die  Phosphate,  welche  sich  in  dem  genannten 
Reagens  lösen,  in  citronensauren  Kalk  und  phosphorsaures  Ammon  über- 
geführt werden ;  erstcrer  wird  von  dem  Ueberschuss  der  Lösung  auf- 
genommen, während  letzteres  bekanntlich  schon  in  Wasser  leicht  löslich 
ist.  Sodann  fanden  die  Verfasser,  dass  sich  in  einer  citronensaures 
Ammon  enthaltenden  Lösung  sowohl  der  zweibasisch  wie  auch  der  drei- 
basisch phosphorsaure  Kalk  lösen  und  dass  daher  ein  principieller  Unter- 
schied in  der  Löslichkeit  beider  Salze  nicht  besteht;  die  dennoch  vor- 
handene verschiedene  Löslichkeit  mag  demnach  vielleicht  auf  dem  ver- 
schiedenen Gehalt  an  gebundenem  Wasser  beruhen. 

Ferner  haben  die  Verfasser  Versuche  angestellt  über  die  Genauig- 
keit der  oben  erwähnten  Methode  zur  Ausfällung  der  Phosphorsäure 
und  sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt:  Die  Zahlen  fallen 
nur  bei  gewissem  Verhältniss  zwischen  Magnesiamischung  und  Phosphor- 
säure genau  aus,  aber  auch  dann  nur  nach  doppelter  Fällung,  wenigstens 
für  das  von  Brunner***)  angegebene  Verhältniss  von  2  g  Phosphat  und 
100  CO  citronensaurem  Ammon  zu  500  cc  Lösung.    Endlich  können  ver- 


*)  Vergl.  hierzu  die  Abhandlung  „Die  Bestimmung  der  in  citronensaurem 
Ammoniak  löslichen  Phosphorsäure"  von  A.  Herzfeld  und  G.  Feuerlein  in 
dieser  Zeitschr.  20,  191. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  1267;  von  den  Verfassern 
eingesandt. 

♦♦*)  Landwirthsch.  Versuchs-Stationen  24,  328.  —  Diese  Zeitschr.  19,  141. 

Fresenias,  ZeitscbriA  f.  analjrt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  23 


420  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

schiedene  Basen :  Kalk,  Magnesia,  Eisen,  Thonerde  die  Ursache  von 
Verunreinigungen  der  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  werden. 
Da  die  Verfasser  indessen  die  ohen  besprochenen  Punkte  seihst  für 
noch  nicht  erledigt  halten,  auch  weitere  ausführliche  Mittheilungen  über 
dieselben  in  Aussicht  gestellt  haben,  dürfte  der  vorstehende  Hinweis  auf 
ihre  Arbeit  vorerst  genügen. 

Eine  Löthrohrprobe  auf  Phosphorsäure  gründet  W.  A.  Ross*) 
auf  die  schon  von  Bergmann  beobachtete  und  von  Scheele  bereits 
für  gewisse  Löthrohrzwecke  verwendete  Reaction,  derzufolge  Boraxglas 
durch  Wolframsäure  in  der  Reductionsflamme  gelb,  die  Phosphorsalzperle 
aber  blau  gefärbt  wird.  Löst  man  nämlich  Phosphate  in  einer  mit 
wenig  kohlensaurem  Natron  versetzten  Boraxperle,  fügt  hierauf  wolfram- 
saures  Natron  zu  und  lässt  nun  die  Reductionsflamme  auf  die  Perle 
wirken,  so  färbt  sich  diese,  nach  des  Verfassers  Angaben,  blan.  Selir 
geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  sollen  auf  diese  Weise  noch  nach- 
weisbar sein. 

DieEeaction  zwischen  Unterchlorsäure  und  übermangansaurem  Kali 
hat  E.  Fürst  **)  untersucht  und  ist  dabei  zu  dem  Resultate  gelaugt, 
dass  sich  die  beiden  Verbindungen  bei  ihrer  Vereinigung  in  wässeriger 
Lösung  unter  Bildung  von  Mangansuperoxyd  und  chlorsaurem  Kali  zer- 
setzen. Ersteres  fällt  als  brauner  flockiger  Niedei'schlag,  letzteres  bleibt 
in  Lösung.  Die  Reaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : 
KO,  Mno  0-j  +  S  CA  0^  +  2  HO  =  2  Mn  O2  +  KO,  Cl  0-  +  2  (HO,  Cl  0- ). 


in.    CTiemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Ein  Lehrbuch  der  organischen  qualitativen  Analyse,  welches 
ich  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  aufs  Wärmste  empfehlen  möchte,  hat 
Chr.  Th.  Barfoed  herausgegeben.***)    Unter  anderem  hat  der  Ter- 

♦)  Chem.  News  41,  187. 
*♦)  Liebig's  Annalen  206,  75. 

***)  Die  dritte  Lieferung  (der  Schluss   des  Buches)   ist  soeben  erschienen. 
Der  vollständige  Titel  lautet:   Lehrbuch  der  organischen  qualitativen  Analyse 
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fasser  aucli  einen  Gang  zur  Untersuchung  organischer  Körper  mitge- 
theilt,  der  besonders  willkommen  sein  wird. 

Zum  Nachweis  des  Strychnins.  Eine  der  bekanntesten  Strychnin- 
rcactionen  ist  die  Hervorrufung  der  allerdings  bald  wieder  vorüber- 
ziehenden, prächtig  blau -violetten  Färbung  durch  Zufügung  eines 
Oxydationsmittels  (chromsaures  Kali,  übermangansaures  Kali,  Ferridcyan- 
kaliuni,  Bleihyperoxyd,  Manganhyperoxyd)  zu  der  Auflösung  des  Strych- 
nins in  concentrirter  Schwefelsäure.  Dass  Chlormetalle  und  etwas  grössere 
Mengen  salpetersaurer  Salze,  sowie  Morphin  und  grössere  Mengen  ander- 
weitiger organischer  Substanzen  die  Reaction  beeinträchtigen  oder  ver- 
hindern, ist  bekannt;  es  wird  deshalb  angerathen,  das  Strychnin  zu- 
erst von  anderen  Substanzen  möglichst  zu  trennen,  bevor  man  die  ent- 
scheidende Reaction  vornimmt.  *) 

]\Ieist  bedient  man  sich  als  Oxydationsmittel  des  chromsauren  Kalis, 
einzelne  Chemiker  geben  dem  übermangansauren  Kali  den  Vorzug,  welches 
nach  Guy  am  empfindlichsten  sein  soll. 

W.  F.  S  e  d  g  w  i  c  k  **)  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  die  An- 
wendung von  übermangansaurem  Kali  bei  der  in  Rede  stehenden 
Strychninreaction  leicht  zu  Täuschungen  führen  könne,  da  auch  andere 
organische  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kaliumper- 
manganat blaue  oder  blauviolette  Färbungen  geben.  So  erhielt  z.  B. 
der  Verfasser  bei  Prüfung  eines  p]upatorium  -  Extractes  auf  Strychnin 
bei  Verwendung  von  chromsaurem  Kali  und  von  Manganhj'peroxyd  als 
Oxydationsmittel  durchaus  keine  Blaufärbung,  als  er  sich  jedoch  des 
übermangansauren  Kalis  bediente,  beobachtete  er  eine  prächtig  purpur- 
blaue Färbung,  die  etwas  langsam  entstand,  einige  Zeit  anhielt  und 
schliesslich  in  ein  schmutziges  Rothbraun  überging.  Schwefelsäure  und 
Kaliumpermanganat  allein  gaben  die  Färbung  nicht,  wohl  aber  entstanden 
gleiche  oder  ähnliche  Färbungen  als  der  Mischung  Filtrirpapier,  Holz- 
faser, Tuchstückchen  u.  dgl.  zugefügt  wurden.  Nach  des  Verfassers 
Angabe  ist  diese  Reaction  so  empfindlich,  dass  wenn  man  zwei  Schäl- 
clicn  sorgfältig  reinigt,  mit  destillirtem  Wasser  ausspült  und  das  eine 
durch  Wärme,  das  andere  mittelst  eines  Handtuches  oder  eines  Stückes 

von  Professor  Dr.  Chr.  Th.  Barfoed,  Mitglied  der  konigl.  dänischen  Gesell- 
schaft der  Wissenschaften.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitttn.  Kopen- 
hagen.  Verlag  von  Andr.  Fred.  Host  &  Sohn.    1881. 

*)  Versrl.  z.B.  R.  Fresenius,  Anleit.  z.  qualit.  Analyse  14.  Aufl.,  p.  442. 
**)  Americ.  chemical  Journ.  1,  369. 
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Filtrirpapier  trocknet,  das  erstere  keine  Reaction  liefert,  das  zweite 
dagegen  eine  deutlich  bemerkbare  Blaufärbung.  Sedgwick  räth  des- 
halb, sich  des  Kaliumpermanganates  zur  Anstellung  der  Reaction  nur 
dann  zu  bedienen,  wenn  das  reine  Alkaloid  vorliegt,  in  Vergiftangsfällen 
aber,  wenn  noch  geringe  Quantitäten  anderer  organischer  Substanzen 
zugegen  sein  können,  chromsaures  Kali  anzuwenden  und  auf  das  Ober- 
mangansaure  Kali  zu  verzichten. 

lieber    die    Erkennung    kleiner   Mengen    von    Morphin.      Die 

Farbenreactionen,  welche  Morphin  mit  Eisenchlorid,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure« 
unterchlorigsaurem  Natron  oder  Eisenchlorid  liefert,  sind  bekannt. 
A.  Jorissen*)  hat  gefunden,  dass  das  Morphin  auch  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  eine  sehr  empfindliche 
Farbenreaction  gibt. 

Die  von  fremden  Köri)ern  freie  Moi*phinlösung  wird  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  dem  Dampfbade  erhitzt.  Sehr  gut  eignet  sich  hierzu  der 
umgekehrte  Deckel  eines  Porzellantiegels.  Dann  fügt  man  einen  sehr 
kleinen  Kry stall  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zu,  zerdrückt  ihn  mit- 
telst eines  Glasstäbchens,  verrührt  ihn  in  der  Flüssigkeit,  erhitzt  diese 
noch  eine  Minute  lang  und  giesst  sie  dann  in  eine  schön  weisse  Por- 
zellanschale, welche  2 — 3  cc  concentrirtc  Ammoniakflüssigkeit  enthält. 
Die  Morphinlösung  sinkt  vermöge  ihres  grösseren  specifischen  Gewichtes 
zu  Boden  und  es  bildet  sich  an  der  Berührungsfläche  eine  rothe  Fär- 
bung, welche  am  Rande  in  Violett  übergeht,  während  die  Ammoniak- 
schicht eine  rein  blaue  Farbe  annimmt.  Mischt  man  durch  geeignetes 
Bewegen  der  Schale  beide  Flüssigkeiten,  so  bleibt  nur  die  hlaue  F"är- 
bung.  Bei  sehr  geringen  Mengen  Morphin  erhält  man  nur  die  blaue 
Färbung.  Mit  0,0006//  Morphin  erhielt  der  Verfasser  die  Reaction 
noch  sehr  deutlich  ;  Professor  D  o  n  n  y ,  welcher  die  Versuche  des  Ver- 
fassers wiederholte,  konnte  die  Reaction  noch  mit  0,000006  g  Morphin 
beobachten. 

Von  Wichtigkeit  ist,  dass  das  CodeYn,  welches  sich  sonst  dem  Mor- 
phin sehr  ähnlich  verhält,  diese  Reaction  nicht  gibt. 

Lässt  man  concentrirtc  Schwefelsäure  bei  190 — 200®  auf  Morphin 

♦)  Bull,  de  TAcadcmie  royale  de  Belgique  [2.  ser.]  48,  No.  11;   vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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einwirken,  so  erhält  man  schliesslich  eine  undurchsichtige,  schwarzgrüne 
Masse.  Schüttelt  man  dieselbe  mit  Aether  oder  Chloroform,  so  bleiben 
diese  Lösungsmittel  ganz  farblos.  Giesst  man  aber  die  schwarzgrüna 
Masse  tropfenweise  in  viel  Wasser,  so  färbt  sich  die  Mischung  bläulich ; 
schüttelt  man  dieselbe  mit  Aether  oder  Chloroform,  so  färben  sich  diese 
und  zwar  nimmt  ersterer  eine  Purpurfarbe,  letzterer  eine  sehr  be- 
ständige blaue  Farbe  an.  Diese  Reactionen  sind  wahrscheinlich  dem 
durch  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Morphin  gebildeten 
Apomorphin  zuzuschreiben.  Auch  Heppe*)  gibt  an,  dass  sich  die  Auf- 
lösung des  Apomorphins  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von 
Wasser  blau  färbt. 

Nach  Jorissen's  Angaben  ist  die  Reaction  sehr  empfindlich,  der 
Aether,  resp.  das  Chloroform,  zeigen  die  charakteristische  Färbung  lange 
Zeit  hindurch  unverändert  und  eignen  sich  deshalb  bei  toxikologischen 
Untersuchungen  zur  Aufbewahrung  als  Beweismittel. 

Codel'n  zeigt  diese  Reaction  ebenfalls,  aber  sonst  kein  Alkaloid. 
Die  Reaction  gelingt  nur  mit  einem  von  Verunreinigungen  freien  Al- 
kaloid. Wenn  nur  wenig  Substanz  zur  Verfügung  steht,  räth  der  Ver- 
fasser folgendermaassen  zu  operiren. 

Die  Morphinlösung  wird  in  einer  kleinen  Porzellanschale  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  behandelt, 
bis  das  Alkaloid  völlig  gelöst  ist.  Die  so  erhaltene  Lösung  giesst  man 
in  ein  Reagensglas  und  erhitzt  im  Oelbade  bei  190 — 200®  bis  die  Masse 
undurchsichtig  und  schwarzgrün  geworden  ist.  Nun  entfernt  man  das 
Reagensglas  aus  dem  Oelbade  und  giesst  das  Reactionsproduct  tropfen- 
weise in  ein  anderes  Reagensglas,  welches  etwa  10  cc  Wasser  enthält. 
Die  Mischung  färbt  sich  sofort  bläulich;  man  theilt  sie  in  2  Theile 
und  schüttelt  den  einen  mit  Aether,  den  anderen  mit  Chloroform,  welche 
die  oben  erwähnten  charakteristischen  Farben  annehmen. 

Mit  0,0004^  Morphin  konnte  die  Reaction  sehr  deutlich  erhalten 
werden.  Ist  die  Menge  des  Alkaloids  noch  geringer,  so  nimmt  das 
Chloroform  nur  eine  grünliche  Färbung  an. 

Quebraohin,  ein  nenei  Alkaloid.  Ausser  dem  von  Georg 
Fraude**)   beschriebenen  Aspidospermin   hat  0.  Hesse***)  in  der 

*)  Die  chemischen  Reactionen  der  wichtigsten  anorgan.  und  organ.  Stoffe, 
Leipzig  1875,  p.  46. 

**;  Diese  Zeitschr.  19,  88. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  s.  Berlin  18,  2308. 
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Rinde  vou  Aspidosperma  Quebracho  noch  ein  neues  Alkaloid  entdeckt, 
welches  er  Quebrachin  nennt.  Die  Quebrachorinde  enthält  davon 
allerdings  nur  sehr  wenig,  nämlich  etwa  0,28  Proc.  Das  Quebrachin 
ist  nach  der  Formel  £^1  ^ia  ^2  ^3  zusammengesetzt.  P^s  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  wasserfreien  Prismen,  löst  sich  leicht  in  heissem, 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  schwer  in  Acther.  Es  ist  eine  starke 
Basis,  bläut  in  alkoholischer  Lösung  rothes  Lackmuspapier,  löst  sich  mit 
bläulicher  Farbe  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  ist  fähig, 
starke  Säuren  völlig  zu  neutralisiren. 

lieber  die  Identität  von  Arabinose  und  Laktose.     Der  beim  £r- 

« 

hitzen  von  arabischem  Gummi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehende 
krystallisationsfäbige  Zucker  (Arabinose)  ist  nach  den  Untersuchungen 
von  IL  Kiliani*)  identisch  mit  Laktose.  Beide  Körper  reduciren 
F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ;  die  wässe- 
rige Lösung  beider  gibt  mit  einer  ]\Iischung  von  Bleiessig  und  Ammo- 
niak einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  roth  wird.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Arabinose  wie  auf  I^aktose 
entsteht  Dulcit  u.  s.  w.  Kiliani  empfiehlt  deshalb  den  Namen  Ara- 
binose ganz  fallen  zu  lassen. 


2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a.   Elementar anaJyse, 

Zur  Elementaranalyse  von  organischen  Salzen  der  Alkalien  nnd 
alkalischen  Erden  empfehlen  H.  Schwarz  und  P.  Pastrovi  ch  **) 
folgendes  Verfahren. 

Die  abgewogene  Menge  des  organischen  Salzes  wird  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  reinen,  fein  vertheilten  Chromoxydes***)  vermischt 
und  in  ein  nicht  zu  kleines  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  gebracht. 
In  das  beiderseits  offene,  etwa  zu  -/g  seiner  Länge  mit  körnigem  Kupfer- 
oxyd gefüllte  Verbrennungsrohr  wird  nach  dem  Ausglühen  im  trockenen 
Luftstrome  das  beschickte  Schiffchen  von  hinten  eingeschoben  und  nun 
die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  in  bekannter  Weise  ausgeführt. 
Indem  man  zuletzt  genügend  lange  reinen,  trockenen  Sauerstoff  durch- 
leitet,  werden  die  Carbonate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gänz- 

♦)  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  2304. 
♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  1641. 
***)  Ein  sehr  geeignetes  Chromoxyd   erhält  man  durch  Glühen  von  reinem 
chromsaurem  Quecksilberoxydul. 
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lieh  in  neutrale  Chromate  verwandelt,  man  gewinnt  also  die  Kohlensäure 
vollständig.  Seihst  stickstoflflialtige  Substanzen  lassen  sich  so  ohne  Ge- 
fahr der  Bildung  von  Stickoxyden  verbrennen,  wenn  man  nur  durch 
Mässigung  des  Sauerstoifstroms  im  Anfang  dafür  sorgt,  dass  das  vor- 
gelegte metallische  Kupfer  bis  zuletzt  unoxydirt  bleibt. 

Wird  nach  dem  Erkalten  das  Schiffchen  vorsichtig  herausgezogen, 
so  lässt  sich  durch  die  Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Chromate 
auch  die  in  den  verbrannten  organisch-sauren  Salzen  vorhandene  Basis 
genau  bestimmen.  Bei  den  löslichen  Alkalichromaten  geschieht  dies  am 
einfachsten  mittelst  einer  ^j^^  normalen  Bleilösung,  die  man.  zu  der  aus 
dem  Schiffcheninhalte  gewonnenen  wässerigen  Lösung  so  lange  zutiiessen 
lässt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  einen  Tropfen  Silberlösung  nicht 
mehr  roth  fallt.  Bei  den  Chromaten  der  alkalischen  Erden  empfehlen 
die  Verfasser  den  Schiffcheninhalt  mit  einer  sauren  Eisenchlorürlösung 
von  bekanntem  Gehalte  im  Ueberschuss  zu  versetzen  und  das  nichtoxy- 
dirte  Eisenoxyd  im  Filtrat  mit  Cliamäleonlösung  zurttckzutitriren. 

Nur  bei  explosiven  Nitroproducten,  wie  z.  B.  Kaliumpikrat,  ist  es 
nöthig,  die  Substanz  zuerst  mit  Chromoxyd  und  dann  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Kupferoxyd  zu  mischen.  Die  Trennung  des  gebildeten 
Chromates  von  dem  Kupferoxyd  macht  keine  Schwierigkeiten. 

Das  Verfahren  lässt  sich  selbstverständlich  auch  zur  Analyse  von 
Carbonaten  anwenden.   * 

Die  von  den  Verfassern  mitgeth eilten  analytischen  Belege  sind  be- 
friedigend. 

b,    Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

lieber  das  Verhalten  der  Zackerarten  zu_  alkalischen  Kupfer- 
und  Quecksilberlösungen.  In  dieser  Zeitschrift  18,  348  wurde  über 
die  diesen  Gegenstand  betreffenden  früheren  Mittheilungen  von  F. 
Soxhlet,  von  R.  Ulbricht  und  von  M.  Maercker  berichtet, 
F.  Soxhlet  hat  seine  bezüglichen'  Studien  fortgesetzt  und  die  Ergeb- 
nisse derselben  in  einer  sehr  interessanten  und  ausführlichen  Abhand- 
lung*) niedergelegt.  Aus  dem  reichen  Inhalte  derselben  will  ich  ver- 
suchen, hier  das  für  die  Analyse  Wichtigste  mitzutheilen. 

Die  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen  Zuckerarten  sind: 
Invertzucker,  Traubenzucker,  Milchzucker,  Laktose  und  Maltose.  Auf 
die  Reindarstellung   verwandte   der  Verfasser   die   grösste  Sorgfalt  und 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  21,  227—317. 
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führte  dieselbe  theilweise   nach   neuen  Methoden   ans,   bezüglich    deren 
hier  ebenfalls  das  Wesentlichste  angegeben  werden  soll. 

I.    Verhalten   der   Zuckerarten  zu   alkalischen 

Kupferlösungen. 

Zur  Anwendung  kamen  die  Fehling'sche  Lösung*)  und  die 
Low  e'sclie  Glyccrin-Kupferoxyd-Natronlösung.  **)  Erstere  wurde  in  zwei 
für  sich  bereiteten  Lösungen  verwendet,  welche  genau  die  von  F  e  b  1  i  n  g 
vorgeschriebenen  Mengen  Kupfer***)  beziehungsweise  Seignettesalz  und 
Natronhydrat  enthielten.  Die  Seignettesalzlösung  wurde  jeden  Tag  frisch 
bereitet.  Die  Benutzung  längerer  Zeit  aufbewahrter  Sei g- 
nettesalz-Natronhydratlösung  ist  nach  Soxhlet  ebenso 
zu  verwerfen,  als  die  Verwendung  fertiger  Fehling'scher 
Lösung,  die  einige  Zeit,  wenn  auch  noch  so  gut  ver- 
schlossen, aufgehoben  war. 

Das  Reductionsvermögen  der  Zuckerarten  wurde  mittelst  der  Feh- 
ling' sehen  Lösung  auf  maass-  und  gewichtsanalytischem,  mittelst  der 
Löwe 'sehen  Lösung  nur  auf  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt. 
Bezüglich  des  dabei  eingehaltenen  Verfahrens,  sowie  der  speciellen  Re- 
sultate der  einzelnen  Versuchsreihen  verweise  ich  auf  die  Originalabhand- 
lung. 

A.    Invertzucker. 

Die  Angaben  C.  NicoTsf)  über  die  Bedingungen,  unter  welchen 
die  Ueberführung  des  Rohrzuckers  in  Invertzucker  (ein  Gemenge  von 
gleichen  Gewichtstheilen  Dextrose  und  Lävulose)  durch  Erhitzen  ver- 
dünnter Rohrzuckerlösungen  unter  Zusatz  sehr  geringer  Mineralsänre- 
mengen  auf  100^  am,  besten  gelingt,  fand  Soxhlet  im  Wesentlichen 
bestätigt,  tt)    Er  stellte  sich  demgemäss  zu  seinen  Versuchen  Lösungen, 

*)  Ann.  d.  Chero.  u.  Pharm.  72,  106  u.  106,  75.  —  Fresenius,  quant. 
Analyse  5.  Aufl.,  p.  831. 

**)  Diese  Zeitschr.  10,  453.  Soxhlet  macht  daraaf  aufmerksam,  dass  sich 
das  nach  Löwe'scher  Vorschrift  bereitete  Knpferozydhydrat  entgegen  der  An- 
gabe Lowe's  nicht  längere  Zeit  aufbewahren  lasse,  ohne  Wasser  abzugeben. 

***)  Soxhlet  bereitete  verschiedene  Knpferlösungen  anter  Verwendung: 
1)  von  chemisch  reinem  Kupfervitriol  des  Handels,  welcher  einmal  ans  verdünnter 
Salpetersäure,  dreimal  aas  Wasser  umkrystallisirt,  zwischen  Fliesspapier  trocken 
gepresst  war  and  dann  12  Standen  an  der  Luft  gelegen  hatte;  2)  von  chemisch 
reinem,  aus  Kapferoxydal  durch  Redaction  im  Wasserstoffstrom  erhaltenem  Kupfer. 
t)  Diese  Zeitschr.  14,  177. 
tt)  Nicol  bezeichnet  —  richtigen  Säurezusatz  voraasgesetzt  —  eine  30  Mi- 
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die  in  100 cc  lg  oder  ^/g g  Invertzucker  enthielten,  in  folgender  Weise 
dar.  9,5  g  Rohrzucker  *)  wurden  in  700  cc  heissem  Wasser  gelöst, 
mit  100  cc  Vs-Normalsalzsäure  (enthaltend  0J2g  ChlarwasserstoflT)  ver- 
setzt, 30  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf  100^  erhalten,  mit  titrirter 
Natronlauge  genau  neutralisirt  und  zu  1000  beziehungsweise  2000  ce 
aufgefüllt. 

Durch  Invertzuckerlösungen  erfolgt  die  Reduction  der  Fehling'- 
schen  Lösung  sehr  rasch ;  ein  2  Minuten  langes  Sieden  des  FlQssigkeits- 
gemisches  genügt  vollkommen,  um  die  Zersetzung  zu  bewirken;  dehnt 
man  die  Kochdauer  bei  Titrirversuchen  mit  reinen  Invertzuckerlösungen 
auf  5  Minuten  aus,  so  erhält  man  die  gleichen  Resultate,  wie  bei 
2  Minuten  langem  Kochen.  Dies  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Bestim- 
mung des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker.  Gleichgültig  oder  doch  nur 
von  sehr  geringem  Einfluss  scheint  es  zu  sein,  ob  man  die  Zuckerlösung 
zur  kalten  oder  zur  kochenden  Kupferflüssigkeit  hinzusetzt. 

Aus  seinen  Versuchen  mit  Invertzucker  zieht  Soxhlet  folgende 
Schlüsse. 

1)  Das  Rcductionsverhältniss  des  Invertzuckers  zu  alkalischer 
Kupferlösung  wird  wesentlich  beeinflusst  durch  die  Concentration  der 
Lösung.  Verdünnung  der  Kupfer-  und  Zuckerlösung  erniedrigt,  Kupfer- 
überschuss  erhöht  das  Reductionsvermögen. 

0,5^    Invertzucker    in  1  procentiger    Lösung    entsprechen    101,2  cc 
Fehling'scher  Lösung  unverdünnt, 

0,5  g    Invertzucker    in    1  procentiger    Lösung    entsprechen    97,0  cc 
Fehling'scher  Lösung  +  *  Volumen  Wasser, 

Rcductionsverhältniss  1 :  10,12  —  1 : 9,70. 


nuten  lange  Erhitzung  der  Rohrznckerlösüng  als  die  geeignetste  Zeitdauer  für 
die  Invertirung,  glaubt  aber  aus  seinen  Versuchen  folgern  zu  dürfen,  dass  auch 
bei  längerem  Erhitzen  ein  Verlust  durch  Caramelisirung  nicht  zu  befürchten  sei. 
Auch  Soxhlet  hält  —  ebenfalls  richtigen  Säurezusatz  vorausgesetzt  —  ein 
30  Minuten  langes  Erhitzen  für  entsprechend,  ist  aber  der  Ansicht,  dass  bei 
längerem  Erhitzen  allerdings  ein  Verlust  eintrete  —  zwar  nicht  durch 
Caramelisirung,  wohl  aber  durch  UeberfÜhrung  der  im  Invertzucker  enthaltenen 
Lävulose  in  Lävulinsäure  und  andere  Umwandlungsproducte. 

*)  Der  meist  angewandte  Rohrzucker  war  erhalten  durch  dreimaliges  Um- 
krjstallisiren  von  bester  Handelsraffinade  aus  M' asser  und  Trocknen  bei  50^  im 
Vacuum  über  Chlorcalcium.  Ein  aus  SOprocentigem  Alkohol  einmal  umkrjstalli- 
sirtes  Product  lieferte  die  gleichen  Reductionswerthe,  wie  das  erstgenannte 
Präparat. 


I 
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2)  Beim  Titrircn  einer  Invertzuckerlösung  mit  Fehlin g' scher 
Flüssigkeit  werden  die  zuerst  zufliessenden  Cubikcentimeter  der  Zucker- 
lüsung,  ob  unterbrochen  oder  continuirlich  der  kochenden  Kupferflüssig- 
keit zufliessend  —  weil  sie  auf  einen  grösseren  Kupferüberschuss  treffen  — 
mehr  Kupferoxyd  reduciren,  als  die  folgenden;  die  letzten  werden  die 
geringste  Reductionswirkung  äussern.  Das  Reductionsverhältniss  von 
Zucker  zu  Kupferoxyd  wird  kein  constantes,  sondern  ein  während  der 
ganzen  Operation  continuirlich  fallendes  sein.  Die  durch  Titriren  einer 
alkalischen  Kupferlösung  mit  Invertzucker  gefundenen  Reductionswerthe 
sind  rein  empirische,  die  mil  einem  bestimmten  stöchiometrischen  Ver- 
hältnisse durchaus  nichts  zu  thun  haben.  Sie  gelten  immer  nur  für 
eine  ganz  bestimmte  Concentration  der  Kui)fer-  und  Zuckerlösung. 

3)  Die  Annahme,  1  Aeq.  Invertzucker  reducire  10  Aeq.  Kupfer- 
oxyd, ist  unrichtig.  Sowohl  der  Titrirmethode  als  dem  gewichtsanaly- 
tischen Verfahren  der  Invertzuckerbestimmung  mittelst  Fehling'scher 
Lösung  lag  eine  unrichtige  Voraussetzung  zu  Grunde.  0,5  ff  Invertzucker 
reduciren  nicht  100  cc  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung,  verdünnt  mit  dem  vier- 
fachen Volum  Wasser,  sondern  nur  97  cc  derselben ;  oder  zur  Zersetzung; 
von  100  cc  F  e  hl  in  g' scher  Lösung  -|-  4  Volumen  Wasser  sind  nicht, 
wie  bisher  angenommen,  0,500  f/  sondern  0,515  r;  Invertzucker  erforder- 
lich. Die  bisher  nach  F  e  h  1  i  n  g '  s  Vorschiift  ausgeführten  Titrirungeu 
(1  Volum  alkalischer  Kupferlösung  -\-  4  Volumen  Wasser;  Zuckerlösung 
^,'2  —  1  procentig)  ergaben  deshalb  um  3J|^  zu  niedrige  Resultate  (100 
angewendet,  97  gefunden).  Trotz  des  nicht  unbedeutenden  Fehlers, 
der  diesen  Analysen  anhaftet,  sind  sie,  weil  der  Fehler  ein  con- 
stanter  ist,  doch  wenigstens  relativ  richtig  und  unter  einander  vergleich- 
bar. Ganz  anders  sind  die  auf  gewichtsanalytischem  Wege  ausgeführten 
Invertzuckerbestimmungcn  zu  beurtheileu :  Sie  sind  mit  einem  nicht 
Constanten  Fehler  behaftet,  weil  die  hier  mitgetheilte  und  bisher  un- 
bekannte Wirkung  des  Kupferüberschusses  nicht  berücksichtigt  wurde. 
Unter  allen  Umständen  gibt  die  gewichtsanalytische  Methode  höhere 
Zahlen  als  die  maassanalytische,  wenn  man  nicht  auf  die  Zuckerlösungeu 
ein  Volum  der  Kupferflüssigkeit  einwirken  lässt,  das  nur  um  0,5 — 1% 
grösser  ist,  als  das,  welches  durch  die  angewandte  Zuckermenge  gerade 
eben  zersetzt  werden  kann.  *) 

*)  Führt  man  zwei  Invertzuckerbestimmungen  auf  gewichtsanalytischem 
Wege  aus  und  wendet  man  bei  der  einen  eine  eben  ausreichende  Menge  Feh- 
lin g '  scher  Lösung  an,  so  dass  nur  noch  ein  kleiner  Eupfenrest  unzersetzt  bleibt. 
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B.  Traubenzucker. 

Die  Darstellung  eines  reinen  Traubenzuckers  war  bisher  stets  eine 
sehr  mühsame  und  langwierige  Operation  von  mindestens  zweifelhaftem 
P^fülgc.  Auch  das  mittelst  der  S  ch  war z' sehen  Methode*)  nach 
Nejibauer's  Vorschrift**)  gewonnene  Präparat  erwies  sich  Soxhlet 
nicht  als  völlig  rein.  Er  modificirte  deshalb  die  Schwarz'  sehe  Me- 
thode entsprechend  und  krystallisirte  das  erhaltene  Product  aus  Methyl- 
alkohol um.  Zur  Bereitung  von  1  Kilo  trocknen  wasserfreien  Trauben- 
zuckers gibt  Soxhlet  folgende  Vorschrift. 

Man  bereitet  sich  zuerst  eine  geringe*Menge  wasserfreien  Trauben- 
zucker, die  dazu  bestimmt  ist,  bei  der  Darstellung  der  Hauptmasse  die 
Krystallisation  rasch  einzuleiten.  Zu  diesem  Behufe  versetzt  man  500  cc 
90  iJrocentigen  Alkohol  mit  20  cc  rauchender  Salzsäure ,  erwärmt  das 
Gemisch  im  Wasserbade  auf  45^  und  trägt  in  4 — 5  Portionen  160  <i7 
gepulverten  reinen  Rohrzucker  ein.  In  2  Stunden  ist  bei  fleissigem 
li (ihren  der  eingetragene  Rohrzucker  gelöst  und  in  Invertzucker  ver- 
wandelt. Nach  G — 8  Tage  langem  Stehen  zeigen  sich  die  ersten 
Traubenzuckerkrystalle.  Sobald  dies  der  Fall  ist,  schüttelt  man  öfter 
im  Tage  die  Lösung  kräftig  um  und  erzielt  dadurch,  dass  sich  nach 
weiteren  1 — 2  Tagen  eine  ansehnliche  Menge  feinpulveriger  Trauben- 
zuckerkrystalle aus  der  nunmehr  schwach  gelb  gewordenen  Flüssigkeit 
ausscheidet.  Die  von  der  Flüssigkeit  durch  Absaugen  getrennte  Krystall- 
masse  (etwa  10^)  dient  bei  der  nun  folgenden  Darstellung  der  Haupt- 
masse als  >Krystallisationspunkt«.  ***) 

Zur  Ilauptdarstellung  erwärmt  man  in  einem  grossen  Glascylinder 
im  AVasserbade  ein  Gemisch  von  12  /  90procentigem  Alkohol  und  480  cc 

bei  der  anderen  die  doppelte  Menge  Feh ling' scher  Lösung,  so  diffcriren,  wenn 
mau  der  Rechnung  das  alte  Reductionsverhältniss  zu  Grunde  legt,  beide  Be- 
stimmungen um  6,5 — 7,5  o/q.  Man  findet  bei  Anwendung  der  wie  vorgeschrieben 
vierfach  verdünnten  Fehlin  gesehen  Lösung  statt  100  im  ersten  Falle  97,  im 
zweiten  104,5;  bei  unverdünnter  Kupferflüssigkeit  101  und  107,5. 
♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  206,  427. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  16,  192. 

***)  Ist  man  im  Besitz  von  auf  andere  Weise  hergestelltem  wasserfreiem 
Traubenzucker  (ein  durch  Trocknen  des  wasserhaltigen  Zuckers  erzeugtes  Präparat 
ist  hierzu  nicht  geeignet),  oder  kann  man  durch  den  Handel  einen  nach  dem 
Seh  war  zischen  Verfahren  erzeugten  wasserfreien  Traubenzucker  erbalten, 
60  fällt  die  beschriebene  Operation  selbstverständlich  weg  und  man  kann  sofort 
zur  Darstellung  der  Hauptmasse  schreiten. 
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rauchender  Salzsäure  auf  45®  und  trägt  unter  fleissigem  Umrühren  4  Kilo 
gepulverten  Rohrzucker  (Raffinade  oder  Stampf-Melis)  in  mehreren  Por- 
tionen ein;  die  Temperatur  soll  während  der  ganzen  Operation  nicht 
viel  über  50®  steigen.  Nach  2  Stunden  ist  der  Rohrzucker  gelöst  und 
invertirt,  die  erhaltene  Lösung  fast  farblos.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
erkaltet  ist,  trägt  man  den  früher  bereiteten  oder  auf  andere  Weise 
erlangten  wasserfreien  Traubenzucker  in  die  Lösung  ein  und  rührt  die- 
selbe so  oft  als  möglich  kräftig  durch.  Die  Ausscheidung  des  Trauben- 
zuckers in  der  Form  eines  weissen,  feinen  Krystallmehls  beginnt  schon 
nach  einigen  Stunden  und  nach  12  Stunden  sind  etwa  70 — SOJiJ  der 
gewinnbaren  Menge  auskrystallisirt.  Nachdem  man  der  Krystallisätion 
noch  weitere  24  Stunden  Zeit  gelassen  hat,  saugt  man  die  Krystall- 
masse  ab  und  wäscht  so  lange  mit  90 procentigem  Alkohol,  bis  eine 
Probe  des  Zuckers  in  concentrirter  Lösung  keine  Chlorreaction  mehr 
zeigt,  verdrängt  schliesslich  durch  absoluten  Alkohol  und  trocknet  den 
Zucker  bei  gelinder  Wärme.  *) 

Der  so  erhaltene  pulverige  Traubenzucker  ist  noch  nicht  völlig  rein ; 
er  muss  erst  umkrystallisirt  werden.  Dies  geschieht,  wie  S  o  x  h  1  e  t  ge- 
funden hat,  am  besten  aus  Methylalkohol.  Reinster  Methylalkohol  des 
Handels  (wie  ihn  zur  Zeit  Trommsdorff  in  Erfurt  pro  Kilo  zu 
4  Mark,  Schorm  &  Co.  in  Wien  pro  Kilo  zu  1  fl.  80  kr.  ö.  W. 
liefern)  wird  noch  gereinigt,  indem  man  ihn  mit  etwa  20^1^  Wasser 
mischt  und  im  Wasserbade  abdestillirt.  Man  benutzt  nur  die  zuerst 
übergehenden  ^/g  des  der  Destillation  unterworfenen  Methylalkohols. 
Das  so  erhaltene  Destillat  zeigt  in  der  Regel  ein  specifisches  Gewicht 
von  0,810  bei  20^  und  ist  sehr  geeignet,  um  wasserfreien  Traubenzucker 
durch  gestörte  Krystallisätion  rasch  umzukrystallisiren. 

Man  kocht  den  auf  beschriebene  Weise  erhaltenen  pulverigen  Trau- 
benzucker etwa  5 — 10  Minuten  lang  mit  Methylalkohol  von  dem  ange- 
gebenen specifischen  Gewicht,  filtrirt  und  kühlt  die  Lösung  rasch  ab; 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  durch  Bildung  von  Krystallnadeln 


*)  Das  Absangen  nnd  Auswaschen  grösserer  Mengen  gelingt  am  besten  auf 
einem  grossen  Trichter,  in  welchen  man  einen  kleinen,  mit  Leinwand  über- 
bundenen  Trichter  so  eindreht,  dass  die  vorstehenden  Enden  an  der  Ueber- 
bindungsstelle  im  Trichterstiel  die  Dichtung  bilden.  Der  grosse  Trichter  wird 
auf  bekannte  Weise  mit  der  Absangflasche  verbunden. 
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sofort,  ohne  dass  sich  Traubenzucker  als  Syrup  abscheidet. 
Schüttelt  man  die  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit,  so  nimmt  die  Krystall- 
bildung  rasch  zu  und  nach  24  Stunden  ist  die  Hauptmenge  auskrystal- 
lisirt.  Um  bei  langsamerer  Krystallabscheidung  schön  krystallisirte 
Krusten  zu  bekommen,  kocht  man  Methylalkohol,  den  man  durch  Wasser- 
zusatz (etwa  V20  Volum)  auf  das  specifische  Gewicht  0,825  (bei  20®) 
gebracht  hat,  mit  überschüssig  angewandtem  Traubenzucker  etwa  10  bis 
1 5  Minuten,  filtrirt  und  lässt  entweder  im  Becherglase  oder  zweckmässiger 
in  einem  Kolben  an  einem  ruhigen  Orte  stehen.  Nach  14  Tagen  oder 
besser  nach  5 — 6  Wochen  hat  sich  dann  eine  dicke,  harte,  wie  Kandis- 
zucker durchsichtige  Kruste  von  vollkommen  reinem,  wasserfreiem  Trauben- 
zucker ausgeschieden.  Die  ganze  Kruste  besteht  durchweg  aus  mit 
blossem  Auge  sichtbaren,  dick  tafelförmigen  Krystallen  mit  lebhaft 
spiegelnden  Flächen.  Lässt  man  das  Auskrystallisiren  im  Becherglase 
vor  sich  gehen,  so  bildet  sich  am  Boden  eine  dicke  Tafel  von  glänzenden 
Traubenzuckerkrystallen ;  giesst  man  nach  8  Tagen  die  Lösung  ab  und 
in  dasselbe  Becherglas  eine  auf  gleiche  Weise  bereitete  und  erkaltete 
Methylalkohol-Traubenzuckerlösung,  und  wiederholt  man  diese  Erneue- 
rung noch  mehrmals,  so  kann  man  dicke  Stücke  von  festem  wasserfreiem 
Traubenzucker  erhalten,  die  durchaus  das  Ansehen  von  schönster  Rohr- 
zuckerraffinade haben. 

Um  aus  wasserfreiem  Traubenzucker  krystallwasserhaltigen  zu  er- 
zeugen, schmilzt  man  denselben  auf  dem  Wasserbade  mit  1251^  Wasser, 
überlässt  der  Krystallisation  und  trocknet  über  Schwefelsäure.  Löst 
man  wasserfreien  Traubenzucker  in  kaltem  Wasser  und  bringt  die  con- 
centrirte  Lösung  in  dünner  Schicht  unter  den  Exsiccator,  so  trocknet 
die  Lösung  zu  einer  Kruste  ein,  die  nur  aus  wasserfreiem  Traubenzucker 
besteht;  kocht  man  aber  einmal  auf,  so  erhält  man  wasserhaltigen 
Traubenzucker. 

Zu  seinen  Versuchen  benutzte  Soxhlet  zwei  Präparate  von  ver- 
schiedener Darstellung.  Das  eine  war  einmal  aus  verdünnterem  Methyl- 
alkohol umkrystallisirt  und  in  der  Form  einer  dicken,  schön  krystalli- 
sirten  Kruste  erhalten  (etwa  400  ^r).  Ein  Theil  von  diesem  Präparat 
wurde  später  noch  zweimal,  und  zwar  aus  stärkerem  Methylalkohol,  bei 
gestörter  Krystallbildung  umkrystallisirt  und  stellte  ein  körniges,  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Beide  Präparate  gaben,  mit  wenig  Wasser  in 
der  Hitze  gelöst,  auch  in  etwa  3  an  dicker  Schicht  vollständig  farblose 
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und    klare    Syrupe.      Die    Elementaranalyse    beider    Präparate    lieferte 

Zahlen,  welche  mit  der  Formel  sehr  gut  übereinstimmen.  *) 

Soxhlet   hat    mit    diesen  beiden  Präparaten  auch  das  specifisohe 

Drehungsvermögen  des  Traubenzuckers  neu  bestimmt**)  und  im  Mittel 

gefunden 

a  (D)  =  52,840.***) 

Des  Verfassers  Versuche  über  das  Reductionsvermögen  des  Trauben- 
zuckers führten  zu  folgenden  Ergebnissen : 

1)  Der  Traubenzucker  hat,  im  Gegensatze  zu  allen 
bisherigen  Angaben,  ein  grösseres  Reductionsvermögen 
als  der  Invertzucker.  Das  Reductionsvermögen  des  Traubenzuckers 
verhält  sich  zu  dem  des  Invertzuckers  wie  100:96;  die  Richtigkeit 
der  Annahme  vorausgesetzt,  dass  1  Aeq.  Rohrzucker  unter  Aufnahme 
von  1  Aeq.  Wasser  in  1  Aeq.  Lävulose  und  1  Aeq.  Dextrose  zerfallt. 
0,5^  Traubenzucker  in  1  procentiger  Lösung  entsprechen  105,2  cc  Feh- 
1  in g' scher  Lösung   unverdünnt,    0.5  </  Traubenzucker    in    1  procentiger 


*)    Berechnet 

Gefunden 

für 

Präparat 

Präparat 

^6^12^6 

I. 

IL 

€    40,00 

39,91 

39,96 

H     6,67 

6,72 

6,74 

O  53,33 

53,37 

53,30 

) 


100,00  100,00  100,00 

**)  Die  Bestimmungen  wurden  mit  ungefähr  18  procentigen  Lösungen  mittelst 
eines  W 11  d '  schon  Polaristrobometers  von  Schmidt  und  H  an  seh  in  Berlin  und 
eines  Pell  et- Cornu' sehen  Halbschattenapparates  mit  Quarzkeil-Compensation 
von  derselben  Firma  ausgeführt. 

***)  Es  wurde  gefunden  im  Mittel: 

Präi)arat  Präparat 

I.  IL 

a  (D)    =    52,820  52,S5'>. 

Auf  Wunsch   des  Verfassers  bestimmte  Tollens  das  spec.  Drehungsvermögen 
beider  Präparate  gleichfalls  und  fand: 

Präparat  Präparat 

I.  IL 

a  (D)    =    52,870  52,850. 

Die  letzte  Bestimmung  des  spec.  Drehungsvermögens  des  Traubenzuckers  rührt 
bekanntlich  von  Tollens  her.  Er  führte  dieselbe  1876  mit  sehr  sorgfaltig  nach 
älteren  Methoden  gereinigtem  Traubenzucker  aus  und  fand  damals  a  (D)  =  53,100. 
Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  115,  wo  auch  eine  Zusammenstellung  der  älteren  Be- 
stimmungen mitgetheilt  ist. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  433 

Lösung  entsprechen  101,1  cc  Fehling'scher  Lösung  -|-  4  Vol.  Wasser. 
Keductionsverhaltniss  1 :  10,52—1 :  10,11. 

Das  auf  maassanalytischcra  Wege  ermittelte  Reductionsvermögen 
<lcs  Traubenzuckers  kommt  also  dem  bisher  angenommenen  sehr  nahe 
(bis  auf  \%),  wenn  die  Fehling'sche  Lösung  mit  4  Vol.  Wasser 
verdünnt  angewandt  wird. 

2)  Im  Uebrigen  gilt  von  dem  Verhalten  des  Traubenzuckers  zu 
F c hl ing' scher  Lösung  alles  das,  was  für  den  Invertzucker  angeführt 
wurde.  Verdünnung  der  Kupfer-  und  Zuckerlösung  erniedrigt,  Kupfer- 
überschuss  erhöht  das  Reductionsvermögen.  Von  einem  Verlauf  des  Re- 
ductionsprocesses  nach  einem  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältniss 
kann  auch  beim  Traubenzucker  nicht  die  Rede  sein. 

3)  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Traubenzuckers  mittelst 
alkalischer  Kupferlösung  gibt,  gleich  wie  beim  Invertzucker,  höhere  Re- 
sultate als  die  maassanalytische,  weil  bei  Anwesenheit  eines  Kupferüber- 
schusses das  Reductionsverhältniss  von  Zucker  zu  Kupfer  ein  weiteres 
wird. 

Märcker*)  hat  bekanntlich  die  von  Soxhlet  zuerst  gemachten 
Angaben  hinsichtlich  des  verschiedenen  Reductionsvermögens  des  Trauben- 
zuckers gegen  mehr  oder  minder  überschüssig  einwirkende  Kupferlösung 
vollständig  bestätigt.  Kr  verwarf  aber  deshalb  nicht,  wie  dies  Soxhlet**) 
glaubte  thun  zu  müssen,  die  gewichtsanalytische  Methode  ganz  und  gar, 
sondern  modiiicirte  sie,  indem  er  für  die  Berechnung  anstatt  des  einen 
Reductionsverhältnisses  1:10  eine  ganze  Reihe  von  solchen  Verhältniss- 
zahlen aufstellte.  Die  Märcker'  sehe  Methode  der  gewichtsanalytischen 
Zuckerbestimmung  ist  bereits  in  dieser  Zeitschrift  18,  349  ausführlich 
mitgetheilt.  Soxhlet  gesteht  zu,  dass  derselben  ein  ganz  richtiges 
Princip  zu  Grunde  liege,  ist  aber  doch  der  Ansicht,  dass  die  gewichts- 
analytische Methode  in  der  Form  und  Ausbildung,  welche  Märcker 
ihr  gegeben  hat,  mit  der  richtig  ausgeführten  Titrirmethode,  was  Zu- 
verlässigkeit und  allgemeine  Anwendbarkeit  anbetrifft,  nicht  concurriren 
könne  und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 

1)  Die  von  Märcker  mitgetheilten  Reductionswerthe  sind  nicht 
genügend  genau  festgestellt;  es  wurden  zur  Abfassung  der  Reductions- 
tabelle  nur  drei  Punkte  einer  Curve  bestimmt. 


♦)  Diese  Zeitschr.  18,  349. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  18,  348. 
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2)  Ein  20  Minuten  langes  Erhitzen  der  Flüssigkeit  ist  nicht  nur 
überflüssig,  sondern  sehr  häufig  auch  schädlich  und  zwar  dann,  wenn 
es  sich  um  Bestimmung  von  Traubenzucker  neben  Substanzen  handelt, 
welche  die  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung  erst  nach  längerer  Einwirkung  redu- 
ciren  (Rohrzucker  und  Dextrin). 

3)  Bei  der  Filtration  durch  Papier  werden  von  letzterem  nach 
der  eigenen  Angabe  Märcker's  zwischen  0,4  und  1,4  m^  schwankende 
Mengen  Kupfer  zurückgehalten.  Dies  beeinflusst  das  Resultat  bis  zu 
0,8  J|$,  während  beim  Titriren  der  Fehler  nur  0,2^1^   beträgt. 

Alle  diese  Einwürfe  fallen  übrigens,  wie  S  o  x  h  1  e  t  zugibt,  hinweg, 
wenn  man  die  gewichtsanalytische  Zuckerbestimmung  nach  Märcker's 
Princip  in  der  Art  und  Weise  ausführt,  wie  dies  F.  A 1 1  i  h  n  *)  empfiehlt. 
Derselbe  hat  die  Tabelle  für  die  verscliiedenen  Reductionsvcrhältnisse 
genauer  aufgestellt  und  nicht  nur  3  Punkte  der  Curve,  sondern  deren 
1 1  bestimmt ;  er  erhitzt  nicht  20  Minuten  lang,  sondern  setzt  die  Zucker- 
lösung zur  kochenden  Kupfertiüssigkeit  und  kocht  einmal  auf;  schliess- 
lich filtrirt  er  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  nicht  auf  ein  Papier-, 
sondern  auf  ein  Asbesttilter.  Uebordies  gestattet  die  All  ihn' sehe 
Ausführungsart  die  Anwendung  grösserer  Substanzmengen  zur  Analyse, 
als  50  bis  100  nuj^  da  derselbe  die  ganz  überflüssige  starke  Verdünnung 
der  Kupferlösung  vermeidet. 

Wie  leicht  einzusehen,  ist  die  Märcker'sche  und  auch  die 
Allihn'sche  Tabelle  für  die  Bestimmung  von  Invertzucker  nicht  zu 
verwenden,  da  der  letztere,  wie  S  o  x  h  1  c  t  nachgewiesen  hat,  ein  anderes 
Reductionsvermögen  hat,  als  der  Traubenzucker.**) 

C.    Milchzucker. 

Der  zu  den  Versuchen  verwendete  Milchzucker  war  aus  käuflichem 
reinem  Milchzucker  durch  viermalige  Umkrystallisation  gewonnen  und 
bei  100^  getrocknet. 

0,5  r/ Milchzucker  in  1  procentiger  Lösung  entsprechen  74  cc  Feh- 
ling' scher  Lösung.     Reductionsverhältniss   1:7,40. 

Verdünnung  der  Kupfer-  und  Zuckerlösung  hat  keinen  oder  doch 
einen  nur  unmerklichen  Einfluss  auf  das  Reductionsvermögen.  Kupfer- 
überschuss   erhöht   das   Reductionsvermögen,    aber    in    viel   geringerem 

*)  Neue  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerindustrie  3,  230. 

**)  Eine  Reductionstabelle  für  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  hat 
Meissl  in  der  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübcnz.-lndustrie  1879,  Novemberheft, 
veröffentlicht. 
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Maasse,  als  bei  Trauben-  und  Invertzucker.  Um  das  Maximum  der 
Kodiictionswirkung  zu  erhalten,  ist  eine  Kochdauer  von  G — 7  Minuten 
erforderlich. 

Diese  neueren  Ergebnisse  von  S  o  x  h  1  e  t '  s  Untersuchungen  bestätigen 
die  von  H.  R  o  d  e  w  a  1  d  und  B.  T  o  1 1  e  n  s  *)  über  das  Reductionsver- 
hältniss  des  Milclizuckers  zu  alkalischer  Kupferlösung  gemachten  Mit- 
theilungen der  Hauptsache  nach,  ergänzen  und  berichtigen  sie  aber  auch 
in  einigen  wesentlichen  Punkten. 

Was  nun  die  Bestimmung  des  Milchzuckers  anbelangt,  so  haben 
Rode  w  a  1  d  und  T  o  1 1  e  n  s  (a.  a.  0.)  vorgeschlagen,  die  milchzucker- 
haltige Flüssigkeit  zuerst  annähernd  zu  titriren  und  dann  eine  gewichts- 
analytische Bestimmung  zu  machen.  Bei  Ausführung  der  letzteren  soll 
unter  Benutzung  des  durch  Titration  gefundenen  Resultates  der  zu- 
zusetzende Ueberschuss  an  Fehl ing' scher  Lösung  so  berechnet  werden, 
dass  auf  l  (/  Milchzucker  160  r^  Feh  ling' sehe  Lösung  kommen.  Die 
nach  4  Minuten  langem  Kochen  erhaltene  Menge  Kupferoxydul  soll  auf 
ein(»m  Asbestfilter  gesammelt  und  als  Kupfer  gewogen  werden,  dessen 
Gewichtsmenge  mit  0,7(534  multiplicirt  den  vorhanden  gewesenen  Milch- 
zucker ergibt. 

Soxhlet  hält  diese  Methode  für  durchaus  richtig,  glaubt  aber, 
dass  es,  wenn  man  einmal  titrirt  —  wie  dies  R  o  d  e  w  a  1  d  und  T  o  1 1  e  n  s 
vorschlagen  —  doch  noch  einfacher  sei ,  beim  Titriren  zu  bleiben 
und  richtig  bis  zum  Ende  zu  titriren,  durch  welche  Bestimmungsweise 
man  ja  ganz  genaue  Resultate  erlangen  könne.  Gegen  die  Anwendung 
des  maassanalytischen  Verfahrens  sinicht  nur  der  Umstand,  dass  die 
ganze  Operation,  weil  bei  jedem  einzelnen  Versuche  6  Minuten  gekocht 
werden  muss,  sehr  zeitraubend  ist.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  der 
Verfasser  für  die  Milchzuckerbestimmung  am  meisten  die  gewichtsana- 
Ivtische  Methode  nach  dem  von  Märeker  für  die  Traubenzuckerbe- 
Stimmung  aufgestellten  Princip.  Die  Benutzung  verschiedener  Reductions- 
factoren  wird  hier  um  so  eher  gestattet  sein,  als  das  Reductionsvermögen 
des  Milchzuckers  ja  in  weit  geringerem  Grade  durch  die  Grösse  des 
Kupferüberschusses  verändert  wird,  wie  das  des  Trauben-  und  Invert- 
zuckers. Die  nachstehende,  von  Soxhlet  ausgearbeitete  Tabelle  enthält 
eine  Reihe  von  Reductionsfactoren  für  die  verschiedenen  Mengen  über- 
schüssig einwirkender  Kupferlösung.     50  cc  Fehling'sche  Lösung   mit 

*)  Diese  Zeitschr.  18,  605. 

Fr  es  eniuB,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  20 
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20 — 60  cc  ^/gprocentiger  Milchzuckerlösung  gemischt  und  auf  das  Yolumen 
von  1 50  cc  aufgefüllt  wurden  6  Minuten  lang  im  Kochen  erhalten,  das 
abgeschiedene  Kupferoxydul  im  Asbestrohr  gesammelt  und  als  Kupfer 
gewogen : 

Angewandter     Auf  100  Milch-     Reductions- 

zucker    entfallen     verhältniss. 
Kupferoxydul 


Gewogenes 
Kupfer. 


mg 


392,8 


392,7 


Milchzucker. 
mg 

300 


130,9 


1:7,43 


392,6 

363,4  I 

363,8^ 

333,2 

332,8 

301,2 

300,4 

269,3 

269,9 

237,3 

237,8 

204,4 

203,6 

171,0 

171,8 

138,6 

138,0 

Die  angewandten  Milchzuckermengen  und  die  gewogenen  Kupfer- 
quautitäten  in  ein  Ordinaten-  und  Abscissensystem  eingetragen,  ergeben 
eine  Curve,  die  in  ihren  ersten  zwei  Dritteln  einer  ansteigenden  Geraden 
sehr  nahe  kommt  und  erst  im  letzten  Drittel,  welches  die  bei  sehr 
starkem  Kupferüberschuss  erhaltenen  Wert  he  umfasst,  geringe  Unregel- 
mässigkeiten zeigt. 

Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  wird  mit  Benutzung 
der  vorstehenden  Tabelle  folgendermaassen  ausgeführt: 

25  cc  Milch  werden  mit  400  cc  Wasser  verdünnt  und  dann  zur 
Entfernung  der  Eiweissstoffe  und  des  Fettes  (nach  Ritthausen*)  mit 
10 cc  der  Kupfervitriollösung,  welche  als  Bestandtheil  der  Feh ling' sehen 


363,6 


333,0 


300,8 


269,6 


237,5 


204,0 


171,4 


138,3 


275 


250 


225 


200 


175 


150 


125 


100 


132,2 


133,2 


133,7 


134,8 


135,7 


136,0 


137,1 


138,3 


1:7,50 


1:7,56 


1 : 7,59 


1:7,65 


1 : 7,70 


1:7,72 


1:7,78 


1:7,85. 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  [N.  F.]  15,  332.  —  Diese  Zeitschrift  17,  241. 
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Lösung  in  Vorrath  gehalten  wird  (69,28  g  im  Liter)  und  hierauf  mit 
6,5 — 7,5  cc  einer  Kalilauge  versetzt,  die  so  gestellt  ist,  das  ein  Volumen 
derselben  das  Kupfer  aus  einem  Volumen  der  Kupferlösung  gerade  aus- 
fällt. Die  Flüssigkeit  muss  nach  dem  Zusatz  der  Lauge  noch  sauer 
reagiren  und  darf  etwas  Kupfer  gelöst  enthalten.  Man  füllt  auf  500  cc 
auf  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Faltenfilter.  Von  der  annähernd 
^4 procentigen  Milchzuckerlösung  mischt  man  \00cc  mit  50  cc  Feh- 
lin g' scher  Lösung  im  Becherglase  und  bringt  bedeckt  über  doppeltem 
Drahtnetz  zum  Kochen.  Nach  6  Minuten  langem  Kochen  filtrirt  man 
durch  ein  Asbestfilter  und  reducirt  das  Kupfer  im  Wasserstoffstrome. 
Hat  man  beispielsweise  gewogen  0,294^  Kupfer,  so  entsprechen  diese, 
da  nach  der  Tabelle  0,3008^  Kupfer  =  0,225^  Milchzucker  sind, 
0,2236(7  Milchzucker;  in  100  cc  Milch  sind  also  4,472^  Milchzucker 
enthalten  oder  (100  cc  Milch  =  103,0^  angenommen)  4,34  Gewichts- 
Procente  Milchzucker. 

l3.    Laktose. 

Zur  Darstellung  dieser  Zuckerart  verfuhr  Soxhlet  folgender- 
maassen.  1  Kilo  Milchzucker  wurde  mit  4  Z  5  procentiger  Schwefelsäure 
6  Stunden  lang  gekocht  und  die  hellbraune  Flüssigkeit  nach  dem  Er- 
kalten durch  Aetzbaryt  so  genau  als  möglich  neutralisirt.  Die  vom 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  wurde  zu  Syrupen  von  verschie- 
dener Concentration  abgedampft  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Nach 
6  Wochen  langem  Stehen  zeigte  keine  Probe  den  Beginn  der  Krystalli- 
sation. Als  eine  kleine  Menge  mit  etwas  wasserhaltigem  Traubenzucker 
zusammengerieben  wurde,  erstarrte  dieselbe  jedoch  nach  2  Tagen  zu 
einem  trüben,  festen  Teige,  von  dem  geringe  Mengen,  auf  die  Haupt- 
portionen übertragen,  nach  einigen  Tagen  ein  Erstarren  der  braunen 
Syrupe  zu  gelben,  teigartigen  Massen  bewirkten;  die  ausgeschiedenen 
Kryßtalle  bestanden  nur  aus  Laktose.  Die  Trennung  des  Syrups  von 
den  Krystallen  gelang  nicht  durch  Abpressen,  wohl  aber  durch  Anrühren 
der  teigartigen  Masse  mit  so  viel  80  procentigem  Alkohol,  dass  das  Ge- 
misch etwa  Rahmconsistenz  hatte.  Letzteres  auf  das  Colirtuch  gebracht, 
Hess  einen  dickflüssigen,  dunkelbraunen  Syrup  abtropfen,  dessen  letzte 
Reste  durch  Abpressen  zwischen  Leinwand  beseitigt  wurden.  Der  nun- 
mehr erhaltene  gelbe  Presskuchen  wurde  abermals  mit  80  procentigem 
Alkohol  verrieben  und  verfahren  wie  vorhin.  Die  Krystalle  sind  in 
80  procentigem  Alkohol  sehr  schwer,  der  braune  Syrup  indessen  ist  darin 
sehr  leicht   löslich.     Nach   viermaligem  Auswaschen   lief  der  Weingeist 
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farblos  ab  und  der  Presskuchen  war  fast  schneeweiss.    Das  so  erhaltene 
Präparat   wurde   noch   umkrystallisirt.      Von    den   verschiedeneu    einge- 
schlagenen Methoden  erwiesen  sich  folgende  zwei  als  die  zweckmässigsten  r 
Die  Umkrystallisation   aus    70  procentigem  Weingeist    und    die   aus  ver- 
dünntem Methylalkohol.     Erstere  liefert,   wenn  man  gepulverte  Laktose 
mit    70  procentigem  Alkohol  bis  zur  Sättigung  des  letzteren    kocht    und 
die  filtrirte  Lösung  stehen  lässt,  nach  einigen  Tagen  zusammenhängende 
Krusten  von  ziemlich  gut  ausgebildeten  prismatischen  Säulen  und  Tafeln 
(Prisma   mit  Doma).     Nach    dem    zweiten  Verfahren  löst  man  auf  dem 
Wasserbade    100 g  Laktose   in    100 — 120 cc  Wasser,    fügt    zur    Lösung 
350  cc   Methylalkohol ,    kocht   auf   und    iiltrirt.     Die    Abscheidung    von 
Kry  stall  nadeln  erfolgt  sofort  beim  Kaltwerden  der  Lösung ;  durcli  häufiges 
Schütteln  beschleunigt  man  diesen  Process.     Gut  ausgebildete  Krystalle 
lassen    sich    nach    diesem  Verfahren    nicht   gewinnen,    wohl    aber   eignet 
sich  dasselbe  sehr  gut  zur  raschen  Umkrystallisirung. 

Zur  Untersuchung  kamen  zwei  Präparate.  Das  eine  war  dreimal 
aus  70 procentigem  Alkohol  durch  langsame  Krystallisation,  das  zweite 
durch  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus  Mcthylalkoliol  gewonnen.  Beide 
Präparate  und  ebenso  die  daraus  bereiteten  concentrirten  Lösungen 
waren  völlig  farblos.  Nachdem  die  Präparate  in  gepulvertem  Zustande 
mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  gestanden  hatten,  gaben  sie  bei  100^ 
kein  Wasser  mehr  ab.  Charakteristisch  für  die  Laktose  ist  das  rasche 
Erstarren  heiss  gesättigter  Lösungen ;  beim  Filtriren  gesteht  der  dünne 
Syrup  schon  auf  dem  Filter  zu  einem  Krystallbrei.  Durch  diese  leichte 
Krystallisirbarkeit  aus  wässeriger  Lösung  zeichnet  sicli  die  Laktose  vor 
allen  Zuckerarten  aus.  Auch  die  aus  Wasser  um  kry  stall  isirte  Laktose 
zeigte,  nachdem  sie  mehrere  Tage  an  der  Luft  und  dann  längere  Zeit 
über  Schwefelsäure  gestanden,  keine  Gewichtsabnahme  durch  Trocknen 
bei  100'\  Eine  Verbindung  der  Laktose  mit  W^asser  besteht  scimit 
nicht. 

Laktose  reducirt  die  Fehling'sche  Lösung  eben  so  leicht  und 
rasch  als  Trauben-  und  Invertzucker;  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Kupferlösung  genügt  ein  zwei  Minuten  langes  Kochen. 

Des  Verfassers  Versuche  führten  zu  folgenden  Ergebnissen : 

1)  0,5/7  Laktose  in  Iprocentiger  Lösung  entsprechen  98  cc  Feh- 
ling' scher  Lösung  unverdünnt, 

0,5  g  Laktose  in  Iprocentiger  Lösung  entsprechen  94ccFehliug'- 
scher  Lösung  -{-  4  Volum  Wasser. 
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Das   Rcductionsverhältniss   ist    1:9,8 — 1:9,4,    also   von   dem    des 
Trauben-  und  Invertzuckers  verschieden. 

2)  Verdünnung  der  Kupfer-  und  Zuckerlösung  erniedrigt  das  Re- 
ductionsvermögen  der  Laktose  in  demselben  Grade  wie  das  des  Trauben- 
tind  Invertzuckers.  Die  vierfach  verdünnte  Feh ling' sehe  Lösung 
brauclit  ebenfalls  etwa  4  ^  mehr  Zucker  zur  Zersetzung,  als  die  unver- 
dünnte Kupferfitissigkeit. 

Kupferüberschuss  erhöht  das  Reductionsvermögen  der  Laktose,  aber 
in  etwas  geringerem  Maasse  wie  das  des  Trauben-  und  Invertzuckers. 
Bei  der  Bestimmung  der  Laktose  mit  alkalischer  Kupferlösung  würden 
demnach  dieselben  Umstände  zu  beobachten  sein,  wie  bei  der  Bestim- 
mung des  Trauben-  und  Invertzuckers. 

F  e  h  1  i  n  g  *)  liat  früher  vorgeschlagen,  den  Milchzucker  nicht  direct 
zu  titriren,  sondern  denselben  vorher  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Scliwefelsäure  zu  verändern,  wodurch  sein  Reductionsvermögen  dem  des 
Traubenzuckers  (1:10)  gleich  werde.  Die  Umwandlung  des  Milchzuckers 
gelingt  nicht  ganz  leicht.  Rodewal d**)  hat  festgestellt,  dass  lg 
Mih^Jizucker  mit  50  cc  vierprocentiger  Schwefelsäure  1 — l^/g  Stunden 
gekocht  werden  müsse,  um  vollständig  modificirt  zu  werden;  hierbei 
wird  die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt,  was  sclion  auf  eine  geringe  Zersetzung 
der  neu  gebildeten  Zuckerarten  hindeuten  würde.  Rodewald  fand, 
dass  0,5  g  Milchzucker  nach  der  Umwandlung  in  einprocentiger  Lösung 
97  rc  Fehling'sche  Lösung,  die  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  war,  reducire,  was  dem  Rcductionsverhältniss  1 : 9,7  entspricht. 
Das  Reductionsvermögen  des  modificirten  Milchzuckers  gleicht  also  genau 
dem  des  Invertzuckers,  (für  dreifach  verdünnte  Fehlin g'schc  Lösung 
1  : 0,73)  nicht  aber,  wie  bisher  angenommen  wurde,  dem  des  Trauben- 
zuckers. ***) 


**> 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  106,  75. 
')  Inaug.-Dissert.  Göttingen  1879. 
***J  Nimmt  man  mit  Fudakowski  an,  dass  der  Milchzucker  bei  der  Ver- 
änderung durch  Säuren  unter  Wasseraufnahroe  in  die  beiden  Isomeren:  Laktose 
und  Traubenzucker  zerfällt,  so  dass  aus  2  Gewichtstheilen  krjstallisirten  Milch- 
zuckers ein  Gewicht<«theil  Laktose  und  ein  Gewichtstheil  wasserfreier  Trauben- 
zucker gebildet  wird,  so  müsste,  wenn  der  modificirte  Milchzucker  das  Reductions- 
vermögen des  Invertzuckers  hat,  die  Laktose  das  gleiche  Reductionsvermögen 
besitzen  wie  die  Lävulose.  Dies  scheint  nach  Soxhlet 's  Versuchen  auch  wiric- 
lieh  der  Fall  zu  sein. 
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E.    Maltose 
bereitete  der  Verfasser  nach  folgendem  Verfahren; 

2  Kilo  Kartoffelstärke  werden  mit  9  /  Wasser  (kalt  angerührt)  im 
Wasserbade  verkleistert.  Nachdem  der  Kleister  auf  60 — 65*^  abgekühlt 
ist,  rührt  man  den  bei  40^  bereiteten  Aufguss  von  120 — 140^  luft- 
trockenem Malz  in  den  Kleister  ein  und  erhält  eine  Stande  auf  der 
angegebenen  Temperatur.  Dann  wird  aufgekocht,  heiss  filtrirt  und  in 
flachen  Schalen  zur  Syrupdicke  abgedampft.  Diesen  Syrup  kocht  man 
portionenweise  mehreremale  mit  90  procentigem  Alkohol  aus.  Nachdem 
man  eine  Portion  ein-  oder  zweimal  mit  90  procentigem  Weingeist  aus- 
gekocht hat,  extrahirt  man  dieselbe  mit  absolutem  Alkohol,  um  eine 
kleine  Probe  eines  reinen  und  schnell  krystallisirenden  Extractes  zu 
bekommen.  Der  mit  absolutem  Alkohol  erhaltene  Extract  wird  zur 
dünnen  Syrupconsistenz  eingedampft  und  in  dünner  Schicht  der  Krystallisa- 
tion  überlassen.  Der  Syrup  krystallisirt  gewöhnlich  nach  einigen  Tagen. 
Die  auf  angegebene  Weise  gewonnene,  braune  Krystallmasse  dient  dazu, 
die  später  zu  erhaltenden  Syrupe  zum  Erstarren  zu  bringen  [Krystalli- 
sationspunkt].*) 

Die  mit  90  procentigem  Alkohol  erhaltenen  Auszüge  verdampft 
man,  nachdem  der  Alkohol  zum  grossen  Theile  abdestillirt  ist,  zum 
dicken  Syrup  und  rührt  in  diesen  nach  dem  Erkalten  eine  geringe 
Menge  bereits  krystallisirtcr  Maltose  ein.  Nach  3 — 5  Tagen  ist  der 
dunkelbraune  Syrup  zu  einer  steifen  Krystallmasse  erstarrt.  Dieselbe 
wird  mit  Methylalkohol  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben,  auf  den  Ab- 
saugetrichter gebracht  und,  nachdem  alles  abgesogen,  einmal  mit  Methyl- 
alkohol nachgewaschen.  Die  abgesogene  Mutterlauge  ist  tief  braun  ge- 
färbt, die  Krystallmasse  hellgelb  geworden.  Letztere  presst  man  ab, 
'um  den  Methylalkohol  möglichst  wieder  zu  gewinnen.  Man  wiederholt 
den  beschriebenen  Waschproecss  mit  Methylalkohol  noch  einmal  und 
krystallisirt  dann  aus  80  procentigem  Weingeist  oder  aus  verdünntem 
Methylalkohol  um.  Für  die  ersten  Reinigungen  empfiehlt  sich  gestörte 
Krystallisation  aus  80  procentigem  Alkohol,  der,  um  eine  Ausscheidung 
von  Syrup  zu  verhindern,  in  der  Hitze  mit  Maltose  nur  halb  gesättigt 
sein  darf.  Je  100^  so  trocken  als  möglich  gepresster  Maltose  (höchstens^ 
20  ^  Flüssigkeit  enthaltend)  löst  man  mit  30  cc  Wasser  im  Wasserbade^ 

*)  Kann  man  sich  aaf  andere  Weise  in  den  Besitz  einer,  wenn  auch  sehr 
kleinen  Menge  von  krystallisirtcr  Maltose  setzen,  so  fallt  die  zuletzt  beschriebene 
Operation  weg. 
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fügt  260  cc  90proceiitigcn  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt. 
Die  Lösung  darf  beim  Erkalten  keinen  Syrup  ausscheiden  und  muss 
klar  bleiben.  Rührt  man  in  die  erkaltete  Lösung  etwas  krystallisirte 
Masse  (einen  zurückbehaltenen  Rest)  ein,  so  beginnt  die  Krystallbildung 
sehr  rasch ;  nach  öfterem  Schütteln  ist  die  ganze  Flüssigkeit  in  einigen 
Stunden  zu  einem  dicken  Krystallbrei  erstarrt.  Unterlässt  man  die 
Einbringung  von  Krystallen,  so  beginnt  die  Krystallbildung  nach  längstens 
24  Stunden  und  schreitet  dann  langsam  vor ;  wenn  man  nicht  schüttelt, 
so  scheidet  sich  am  Rande  und  Boden  eine  dicke  Krystallkruste  ab; 
beim  Schütteln  auch  hier  ein  Brei  von  feinen  Nadeln.  Es  empfiehlt 
sich,  zuerst  die  gestörte  Krystallisation  und  später  die  freiwillige,  lang- 
same anzuwenden  ;  auch  ist  es  von  Vortheil,  nach  der  ersten  gestörten 
Krystallisation  wieder  eine  Waschung  des  Krystallbreis  mit  Methylalkohol 
vorzunehmen,  der  sich  in  der  Regel  wieder  stark  gelb  färbt.  Um  schöne, 
durchscheinende  Krystallkrusten  mit  glänzenden  Krystallflächen  zu  er- 
halten, muss  man  die  oben  angegebene  Concentration  einhalten  und  die 
Lösung,  am  besten  im  Kolben,  8 — 14  Tage  stehen  lassen.  Nach  der 
ersten  Umkrystallisirung  aus  80  procentigem  Alkohol  wird  die  weitere 
Reinigung  rascher  durch  Methylalkohol  bewirkt.  Man  erhitzt  100  ^r 
lufttrockncr  Maltose  mit  24  cc  Wasser  über  freiem  Feuer,  bis  alles  zum 
Syrup  gelöst  ist,  fügt  600  cc  Methylalkohol  (wie  man  ihn  durch  Destilliren 
eben  gewinnt)  hinzu,  kocht  auf  und  filtrirt.  Die  Krystallisation  erfolgt 
nacli  einigen  Stunden  und  geht  beim  Schütteln  rasch  vor  sich.  Aus 
Metliylalkohol  erhält  man  nicht  so  schöne  Krystallkrusten  wie  aus 
80  procentigem  Weingeist. 

Zu  den  Versuchen  dienten  mehrere  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode gewonnene  Präparate.  Durch  die  Elementaranalyse  derselben  und 
die  Bestimmung  ihres  Krystallwassergehaltes  wurde  dargethan,  dass  der 
wasserfreien  Maltose  die  Formel  €^2  Hgg  O^^ ,  der  wasserhaltigen  die 
Formel  ^i^  Hjj^,  O^ -|"  ^2^  (^^^  s^®  zuerst  Schulze  aufgestellt  hat) 
zukommt. 

Soxhlet's  Versuche  mit  Maltose  führten  zu  folgenden  Ergebnissen: 
1)  Die  Maltose  hat  von  allen  vom  Verfasser  untersuchten  Zucker- 
arten  das   kleinste   Reductionsvermögen.      Sie   zersetzt   die    alkalischen 
Kupferlösungen  langsamer  als  Trauben-   und  Invertzucker   und  Laktose, 
aber  doch  schneller  als  der  Milchzucker. 

0,5  g  Maltose  in  einprocentiger  Lösung  entsprechen  64,2  cc  Fe hling- 
scher  Lösung  unverdünnt, 
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0,5^7  Maltose  in  einprocentiger  Lösung  entsprechen  67,5  cc  Fehling- 
scher  Lösung  -j-  4  Volumen  Wasser. 

Reductionsverhältniss  1 :  6,09  —  1  :  6,4  L 

2)  Die  Concentration  der  angewandten  Kupfer-  und  Zuckerlösung 
beeinflusst  das  Reductionsvennögen  der  Maltose  in  ähnlichem  Maasse 
wie  das  des  Traubenzuckers,  Invertzuckers  und  der  Laktose,  aber  in 
umgekehrter  Richtung.  Verdünnung  der  Kupfer-  und  Zucker- 
lösung erhöht  das  Reductionsvermögen.  Kupferüberscbuss  ist  bei  An- 
wendung unverdünnter  Fehling'scher  Lösung  ohne  Einfluss  auf 
das  Reductionsvermögen.  Bei  starker  Verdünnung  erhöbt  Kupferüber- 
scbuss das  Reductionsvermögen  in  geringem  Maasse. 

Die  bemerkenswerthe  Thatsache,  dass  die  Maltose,  im  Gegensatz 
zu  den  anderen  Zuckerarten,  aus  unverdünnter  Fehling'scher  Lösung 
—  aber  auch  nur  aus  unverdünnter  —  ganz  unabhängig  von  der  Grösse 
des  einwirkenden  Kupferüberschusses  gleiche  Mengen  Kupferoxyd 
reducirt,  diese  Thatsache  bietet  eine  bequeme  Grundlage  für  die  gewicbts- 
analytischc  Bestimmung  der  Maltose.  Man  hat,  wenn  man  annähernd 
einprocentige  Maltoselösung  benutzt,  nur  ein  einziges  Reductionsverhält- 
niss zu  beachten:  100  wasserfreie  Maltose  =  113  Kupfer ;  man  braucht 
dann  nur  dafür  besorgt  zu  sein,  dass  die  unverdünnte  Febling'schc 
Lösung  im  Ueberschuss  ist.  Die  Flüssigkeiten  werden  kalt  gemischt. 
4  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  im  Uebrigen  verfahren  wie  beim 
Milchzucker  etc. 

Aus  den  bisher  mitgetheilten  Ergebnissen  von  Soxhlet's  Ver- 
suchen folgt,  dass 

1)  jede  der  untersuchten  Zu(^kerartcn  —  Invertzucker,  Trauben- 
zucker (Dextrose),  Milchzucker,  Laktose  (Galaktose)  und  Maltose  —  ein 
anderes  Reductionsvermögen  für  alkalische  KupferKisungen  hat  und  dass 

2)  das  Reductionsverhältniss  zwischen  Kupfer  und  Zucker  kein 
constantcs  ist,  sondern  ein  variables,  abhüngig 

a)  von  der  Concentration  der  auf  einander  einwirkenden  Lösungen. 

b)  von  der  Menge  des  in  der  Lösung  befindlichen  Kupfers. 

In  der  Regel  wirken  die  beiden  in  a)  und  b)  genannt<)n  Factoren 
gleichzeitig  bestimmend  auf  das  Reductionsverhältniss  ein. 

Es  erscheint  deshalb  bei  der  Besthnmung  der  Zuckerarten  mittelst 
alkalischer  Kupferlösung  ein  Abgehen  von  dem  bisher  Gebräuchlichen, 
sowohl  in  der  Ausführung  der  Methode,    als   auch   bei  der  Berechnung 
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der  Resultate  dringend  erforderlieh.  Die  auf  dieses  Yerfaliren  der 
Zuckerbestimmung  Bezug  habenden  Verhältnisse  sind  complicirtcre  ge- 
worden. Da  man  nun  weiss,  dass  jede  Zuckerart  ein  anderes  Reductions- 
vormögen  hat,  so  kann  man  nach  der  Reductionswirkung  einer  Substanz 
nicht  mehr  so  kurzhin  den  Gehalt  an  »Zucker«  berechnen.  Mau  wird 
zuerst  die  Natur  des  Zuckers  ermittelt  haben  müssen,  bevor  man  eins 
der  verschiedenen  Reductionsverhältnisse  für  die  Berechnung  wird  be- 
nutzen können. 

Als  eine  Methode  von  allgemeiner  Anwendungsföhigkeit  empfiehlt 
S  0  X  h  1  e  t  das  maüssanalytische  Verfahren.  Bei  der  Ausführung  desselben 
hat  man  nun  keinen  Grund  mehr,  die  Fehling'sche  Lösung  stark  zu 
verdünnen  und  auf  diese  Weise  sich  in  die  Nothwendigkeit  zu  versetzen, 
mit  kleinen  Mengen  —  10  cc  wie  bisher  gebräuchlich  —  zu  arbeiten 
und  die  Erkennung  der  P^ndreaction  durch  Verdünnung  zu  erschweren, 
weil  man  auf  das  Reductionsverhältniss  von  1:10  keine  Rücksicht  zu 
nehmen  braucht,  sondern  nur  den  Wirkungswerth  der  Kupferflüssigkeit 
für  eine  bestimmte  Concentration  zu  beachten  hat.  Betrachtet  man  das 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  als  Endreaction,  so  kann  man  nur  an- 
nähernd richtige  Resultate  erhalten.*)  Der  Punkt,  wo  alles  Kupfer 
ausgefällt  ist,  kann  nur  durch  Prüfung  der  filtrirten  Flüssigkeit  auf 
Kupfer  festgestellt  werden;  auf  geringen  Zuckerüberschuss  zu  prüfen, 
geht  nicht  an,  weil  nur  die  Anwesenheit  einer  verhält nissmässig  grossen 
Menge  Zucker  im  Filtrate  nachgewiesen  werden  kann.  Soxhlct  räth 
wenijrstens  50  cc  Fehling'sche  Lösung  für  jeden  Versuch  zu  verwenden 
und  folgendermaassen  zu  verfahren: 

25  cc  der  Kupfervitriollösung**),  mit  dem  gleichen  Volumen  der 
Seignettesalz-Natronlauge  ***)  gemischt,  werden  in  einer  tiefen  Porzellan- 

*)  Bei  Titrirung  diabetischer  Harne  wird  man  sich  mit  einer  geringeren 
Genauigkeit  begnfigen  müssen,  weil  man  bei  diesen  nur  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  gehen  kann;  das  durch  Kochen  mit  der  Lauge  gebildete  Am- 
moniak —  Einige  meinen  es  seien  besondere  Körper  im  diabetischen  Harn  ent- 
halten, welche  Kupferoxydul  zu  lösen  vermögen  —  löst  Kupferoxydul,  so  dass 
das  Filtrat  immer  Kupferreaction  zeigt 

**)  34,639  </  krystallisirten  Kupfervitriol  in  500  tr  enthaltend.  Es  genügt, 
den  sogenannten  chemisch  reinen  Kupfervitriol  des  Handels  einmal  umzukry- 
stallisiren,  indem  man  die  heiss  gesättigte  und  filtrirte  Lösung  kalt  rührt;  das 
zwischen  Fliesspapier  trocken  gepresste  Krystallmehl ,  24  Stunden  in  dünner 
JSchicht  an  einem  trockenen  Orte  ausgebreitet,  hat  dann  den  richtigen  Wasser- 
gehalt. Selbstverständlich  ist  eine  besondere  Titerstellung  mit  einem  reinen 
Zucker  empfehlcnswerth. 

***)  173</ Seignettesalz  werden  in  400  rr  Wasser  gelöst  und  mit  100  cc  einer 
Natronlauge  versetzt,  welche  bOOg  Natronhydrat  im  Liter  enthält. 


i 
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schale  zum  Kochen  erhitzt  und  von  der  Zuckerlösung  portionenweise  so 

■ 

lange  hinzugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem  entsprechend  langen 
Aufkochen  nicht  mehr  blau  erscheint.  Durch  diese  Vorprobe  stellt 
man  den  Zuckergehalt  der  Lösung  annähernd  —  etwa  auf  10  5K  der 
vorhandenen  Menge  —  fest;  man  verdünnt  nun  die  Zuekerlösung  so 
weit,  dass  sie  circa  1  ^   Zucker  enthält.*) 

Man  erhitzt  nun  neuerdings  50  cc  Fehling'sche  Lösung,  ohne 
mit  Wasser  zu  verdünnen,  mit  einer  dem  vorhergehenden  Versuche 
entsprechenden  Menge  der  Zuckerlösung  —  wenn  man  mit  Trauben- 
zucker arbeitet,  also  mit  etwa  23  cc  —  so  lange,  als  für  die  betreffende 
Zuckerart  erforderlich**)  und  giesst  nun  die  ganze  Flüssigkeit  durch 
ein  entsprechend  grosses  Faltenfilter.  Ist  das  Filtrat  grün  oder  gut 
erkennbar  grünlich,  so  ist  eine  weitere  Prüfung  a^uf  Kupfer  selbst- 
verständlich überflüssig,  ist  es  gelb,  so  kann  noch  immer  Kupfer  in 
demselben  gelöst  sein ;  um  dieses  zu  erkennen,  säuert  man,  wenn  unge- 
fähr ein  Drittel  der  Flüssigkeit  abfiltrirt  ist,  das  Filtrat  im  Bechergla^^e 
mit  Essigsäure  an  und  versetzt  mit  Ferrocyankaliumlösung.  Dunkle 
Rothfiirbung  zeigt  Anwesenheit  grösserer  Mengen,  ein  blasses  Rosa  nur 
Spuren  von  Kupfer  an;  verändert  sich  die  Farbe  nicht,  so  ist  alles 
Kupfer  ausgefällt.  War  Kupfer  in  Lösung,  so  nimmt  man  zu  einem 
neuen  Versuch  eine  grössere  Menge  der  Zuckerlösung  und  zwar  gibt 
die  Intensität  der  Kupferreaction  hierfür  einen  Anhaltspunkt.  Erwies 
sich  beim  ersten  Versuch  das  Filtrat  frei  von  Kupfer,  so  nimmt  mau 
1  cc  Zuckerlösung  weniger  etc.  Mit  der  Anstellung  solcher  Versuche 
fährt  man  so  lange  fort,  bis  zwei  Versuche,  in  welchen  nur  um  0,1  rc 
verschiedene  Mengen  Zuckerlösung  angewendet  wurden,  Filtrate  ergeben, 
von  denen  das  eine  kupferhaltig,  das  andere  kupferfrei  befunden  wird. 
Die  zwischen  diesen  beiden  Mengen  liegende  Quantität  Zuckerlösung 
kann  als  diejenige  angesehen  werden,  welche  gerade  zur  Zersetzung  von 
50  cc  Fehling'scher  Lösung  nothwendig  ist.  In  der  Regel  brauchen 
nicht  mehr  als  5 — 6  Versuche  angestellt  zu  werden,  um  die  richtige 
Menge  zu  finden. 

Als  Beispiel   für    die   Ausführung   einer   Traubenzuckerbestimmung 


f  *)  Der  Gehalt  der  Lösung  wird  dann  zwischen  0,9  und  l,l<^/o  betragen; 

'  eine  in  diesen  Grenzen  liegende  geringe  Abweichung  in  der  Concentration  hat 

übrigens  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat. 

**)  Bei  Traubenzucker,  Invertzucker  und  Laktose  2,  bei  Maltose  4,  bei  Milch- 
zucker 6  Minuten. 


2) 

24,0 

3) 

25,0 

4) 

24,5 

5) 

24,7 

6) 

24,8 
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theilt  Soxhlet  folgende  von  ihm  ausgeführte  Gehaltsbestimmoug  eines 
käuflichen  Stärkezuckers  mit.  10^  der  Substanz  wurden  zu  260  oc 
gelöst;  von  dieser  Lösung  waren  See  erforderlich,  um  50 cc  Fehling'sche 
Lösung  so  weit  zu  zersetzen,  dass  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  ver- 
schwunden war.  50  cc  Fehling'sche  Lösung  entsprechen  23,75  rund 
24  cc  einprocentiger  Traubenzuckerlösung.  Es  waren  also  8  cc  der  Zucker- 
lösung auf  24  cc  oder  83,3  ce  auf  250  ec  aufzufüllen,  um  eine  Lösung 
von  annähernd  1  %  Gehalt  an  Traubenzucker  zu  erhalten.  Von  dieser 
Lösung  wurden  zu  50 cc  Fehling'scher  Lösung  hinzugesetzt: 
1)    23,0  cc,  Filtrat  blaugrtin, 

*       grünlich, 
i        «       gelb;  keine  Kupferreaction, 
«        «  «      mit  Ferrocyankalium  dunkelroth, 

:        «  «        «  «  liellroth, 

'        «  «        «  <  keine  Kupferreaction. 

Mithin  verbraucht  24,75  cc, 
24,7 5  cc  der  Zuckerlösung  enthalten ,  da  50  cc  F  e  h  1  i  n  g '  sehe 
Lösung  durch  23,75  cc  einprocentiger  Traubenzuckerlösung  (1  g  in  100  cc) 
zersetzt  werden,  0,2375  g  Traubenzucker;  250  cc  (=  83,3  ursprünglicher 
Lösung)  also  2,399  g  und  250  cc  ursprünglicher  Lösung  (=  10g  Substanz) 
7,20^;  mithin  enthält  die  angewandte  Substanz  72,0^  wasserfreien 
Traubenzucker.  Selbstverständlich  kann  man  sich  in  den  meisten  Fällen 
(He  zweifache  Auffüllung,  um  die  geeignete  Concentration  zu  erhalten, 
ersparen,  da  man  ja  meistens  den  Zuckergehalt  der  Substanz  annähernd 
kennt  und  es  genügt,  die  Concentration  bis  auf  ^^  ^  richtig  zu  haben. 
Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  lässt  sich  der  lj[upfergehalt  im  Filtrat 
schwieriger  durch  die  Ferrocyankaliumprobe  erkennen;  die  Schwefel- 
wasserstoffreaction,  an  und  für  sich  unempfindlicher,  gibt  noch  schlechtere 
Kesultate.  In  solchen  Fällen  hat  der  Verfasser  folgendes  Verfahren 
eingeschlagen.  Man  kocht  das  Filtrat  im  Becherglase  mit  einigen 
Tropfen  der  Zuckerlösung  etwa  eine  Minute  und  lässt  3 — 4  Minuten 
ruhig  stehen;  hierauf  giesst  man  die  P'lüssigkeit  aus  dem  Becherglase 
und  wischt  den  Boden  des  letzteren  mit  einem  Stück  weissen  Filtrir- 
papieres  aus,  das  man  um  einen  Glasstab  gewickelt  hat.  War  noch 
Kupfer  in  der  Lösung,  so  ist  es  durch  das  Kochen  mit  Zuckerlösung 
als  Kupferoxydul  abgeschieden  worden  und  färbt,  da  es  sich  während 
des  kurzen  Stehens  zu  Boden  gesenkt  hat,  das  Wischpapier  roth.  Grössere 
Mengen  lassen  sich  schon  durch   den  rothen  Beschlag  an  Boden  und 
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Wandungen  des  Becherglases  mit  Leichtigkeit  und  Sicherlicit  erkennen. 
Mittelst  dieser  Reaction  hat  So  x  hl  et  z.  B.  die  Mengen  des  unzersetzten 
Zuckers  in  käuflicher  Zuckercouleur  bestimmt,  einer  Flüssigkeit,  welche 
wohl  die  am  stärksten  gefärbte  und  für  die  Erkennung  einer  Farben- 
reaction  ungünstigste  sein  dürfte. 

Auf  die  beschriebene  Weise  ausgeführt ,  gibt  das  Titriren  mit 
Fehling'scher  Lösung  sehr  genaue  Resultate.  W^endet  man  100 <r 
Fehling'sche  Lösung  zu  jedem  Versuche  an,  so  weichen,  wenn  der 
Berechnung  der  richtige  Reductionswerth  zu  Grunde  gelegt  wird,  die 
gefundenen  von  den  berechneten  Mengen  in  der  Regel  nicht  um  mehr 
als  ±0,2^<5^    ab  (statt   100  findet  man  99,8  —  100,2). 

Auf  die  angegebene  Art  lässt  sich  ein  reducirender  Zucker  neben 
einem  Körper,  der  nach  längerer  Einwirkung  die  F  e  h  1  i  n  g '  sclie  Lösung 
ebenfalls  reducirt,  fast  eben  so  genau  bestimmen,  als  für  sich  allein,  >o 
z.  B.  Trauben-  oder  Invertzucker  neben  Rohrzucker.  Von  einer  Losung, 
die  in  100  rc  1  r/  Invertzucker  und  25  cc  Rohrzucker  enthielt,  wurden 
anstatt  der  berechneten  49,4  er  49,2  cc  für  100  rc  Fehling'schc  Lösung 
verbraucht.  Diese  Genauigkeit  wird  erreicht,  weil  beide  Flüssigkeiten  nur 
ganz  kurz  auf  einander  einwirken  und  weil  das  Kupfer  durch  den  rasch 
reducirenden  Invertzucker  früher  aus  der  Lösung  geschafft  wird,  als  die 
Wirkung  des  Rohrzuckers  beginnt.  Anders  verhält  sich  dies  selbstver- 
ständlich, wenn  man  die  Zuckerlösung  portionenweise  zufliessen«  lässt,  so 
dass  nach  der  Zersetzung  des  Invertzuckers  der  Rohrzucker  immer  noch 
mit  einer  kupferreichen  Flüssigkeit  in  Berührung  ist.  Auch  bei  der 
gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker 
findet  eine  stärkere  Kupferausscheidung  statt,  als  der  anwesenden  Invert- 
zuckermenge  entspricht,  weil  nach  der  Zersetzung  des  Invertzuckers  noch 
immer  Kupfer  vorhanden  ist,  welches  durch  die  Zersetzungsproducte  des 
Rohrzuckers  reducirt  werden  kann,  und  zwar  wird  dann  noch  um  so 
mehr  Kupfer  reducirt  werden,  je  mehr  Rohrzucker  resp.  je  mehr  Zer- 
setzungsproducte desselben  vorhanden  sind.  Demgemäss  kann  man  bei 
der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker 
nicht  einfach  nach  der  von  Märcker  vorgeschlagenen  Methode  ver- 
fahren und  verschiedene  Verhältnisszahlen  benutzen,  die  für  reinen  Invert- 
zucker gefunden  wurden,  sondern  man  muss  solche  Verhältnisszahlen 
der  Berechnung  zu  Grunde  legen,  welche  für  verschiedenartige  Gemische 
von  Rohr-  und  Invertzucker  gefunden  wurden.    Meissl*)  hat  auf  Grund 

*)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Rübenzuckerindustrie  1879.    Novemberheft 
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von  Versuchen  mit  Zuckergemischen  von  wechselndem  Rolir-  und  Invert- 
zuckergehalt  eine  solche  Tabelle  aufgestellt.  Mit  Hülfe  derselben  wird 
sicli  auch  auf  gewichtsanalytischem  Wege  die  Bestimmung  des  Invert- 
zuckers neben  Rohrzucker  mit  genügender  Genauigkeit  ausführen  lassen. 

IL    Verhalten   der   Zuckerarten   zu   alkalischen 

Quecksilberlösungen. 

S  0  X  h  1  e  t  führte  die  bezüglichen  Versuche  mit  Knapp'  scher  *)  und 
mit  Sachsse'scher**)  Lösung  aus.  Beide  Flüssigkeiten  waren  genau 
nach  Vorschrift  bereitet.  Die  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogeneu 
Zuckerarten  sind  die  oben  bei  den  Versuchen  mit  Kupferlösung  ge- 
nannten. 

Von  den  verschiedenen  in  Vorschlag  gekommenen  Verfahrungsweisen,' 
um  bei  maassanalytischen  Zuckerbestimmungen  mit  alkalischen  Queck- 
silberlösungen  den  Endpunkt  zu  erkennen,  fand  Soxhlet  die  von 
Sachsse  (a.  a.  0.)  vorgeschlagene  Prüfung  mit  alkalischer  Zinnoxydul- 
li')sung  am  empfindlichsten.  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  man  je  nach  dem  gewählten  Verfahren  zur  Erkennung  des  End- 
punktes mit  der  Quecksilbermethode  verschiedene  Resultate  erhält. 

Bezüglich  der  P^inzelheiten  der  Versuche  verweise  ich  auf  die 
(.)nginalabhandlung  und  theile  hier  nur  die  Ergebnisse  mit. 

Die  verschiedenen  Zuckerarten  zeigen  gegen  alkalische  Quecksilber- 
lösungeu  ein  verschiedenes  Keductionsvermögen.  Eine  Ausnahme  scheinen 
nur  der  Invert-  und  Traubenzucker  in  ihrem  Verhalten  zur  alkalischen 
Cyanquecksilberlösung  zu  machen.***) 

Die  Mengen  der  Quecksilberlösungen,  welche  von  1  g  der  verschie- 
denen Zuckerarten  in  einprocentiger  Lösung  reducirt  werden,  gibt  der 
Verfasser  an  wie  folgt: 

♦)  Diese  Zeitschrift  9,  395. 
**J  Diese  Zeitschrift  16,  121. 

***)  Das  Keductionsvermögen  beider  gegen  die  genannte  Lösung  diflferirt 
nur  um  P/q.  Falls  dies,  was  Soxhlet  anzunehmen  geneigt  ist,  innerhalb  der 
Beobachtangsfehler  liegen  sollte,  so  müsste  auch  der  Lävulose  ein  dem  Trauben- 
zucker gleiches  Reductionsvermögcn  für  die  Cyanquecksilberlösung  zugeschrieben 
werden.  Ausserdem  stehen  sich  in  ihrem  Verhalten  zur  Cyanquecksilberlösung 
sehr  nahe  der  Milchzucker  und  die  Maltose;  sie  differiren  im  Keductionsvermögen 
um  etwa  J,6^/o;  der  für  den  veränderten  Milchzucker  gefundene  Keductionswerth 
stimmt  mit  dem  aus  Traubenzucker  und  Laktose  berechneten  ebenfalls  bis  auf 
l,6<)/o  überein,  wenn  man  mit  Fudakowski  annimmt,  dass  der  Milckiue 
bei  der  Umwandlung  gleiche  Theile  Traubenzucker  und  Laktose  lieferte 
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Traubenzucker 
Invertzucker    . 
Lävulose      .     . 
Milchzucker 
Laktose .     .     . 
Veränderter  Milchzucker 


497,5  ec  Knapp,     302,5  cc  Sachsse. 


502,5 
508,5 
322,5 
413,0 
448,0 


Maltose 317,5 


376,0 
449,5 
214,5 
226,0 
258,0 
197,6 


Im  Verhalten  zu  S  a  c  h  s  s  e '  scher  Lösung  differiren  die  Zuckerarten 
viel  bedeutender  als  in  dem  zu  Knapp'  scher.  Es  wird  sich  daher  die 
Sachsse'sche  Lösung  zum  Nachweis  der  Identität  einer  Zuckerart  viel 
besser  eignen. 

Setzt   man   das   Reductionsvermögen   des   Traubenzuckers  =   100, 

so  beträgt  das  Reductionsvermögen  der  anderen  Zuckerarten  (in  einpro- 

centiger  Lösung): 

Reductionsvermögen  für 

F  e  h  1  i  n  g '  sehe    Knapp'  sehe    S  a  c  h  s  s  e '  sehe 


Traubenzucker 

Invertzucker 

L«vulose  (?) 

Milchzucker 

Laktose  .     . 

Veränderter    Milchzucker 

Maltose 


Lösung 
(Titrirg.  unverd.) 
.     100,0 
96,2 
92,4 
.       70,3 
.       93,2 
96,2 
61,0 


Lösung. 

100,0 

99,0  (100?) 
102,2  (100?) 

64,9 

83,0 

90,0 

63,8 


Ijösung. 

100,0 
124,5 
148,6 
70,9 
74,8 
85,5 
65,0 


Im  allgemeinen  zeigt  sich,  dass  wenn  das  Reductionsvermögen  einer 
Zuckerart  gegen  Fehling'sche  Lösung  geringer  ist  als  das  des  Trauben- 
zuckers, dies  auch  für  die  Knapp'sche  und  Sachsse'sche  Lösung 
gilt.  Das  Gegen theil  ist  nur  beim  Invertzucker,  beziehungsweise  bei 
der  Lävulose  der  Fall.  Das  für  eine  der  drei  Lösungen  gefundene 
Verhältniss  gilt  jedoch  nicht  für  die  anderen  Lösungen.  Nur  der  Milch- 
zucker zeigt  gegen  Fehling'sche  und  Sachsse'sche  Lösung  ein  im 
gleichen  Verhältniss  geringeres  Reductionsvermögen. 

Die  beiden  Quecksilbermethoden  haben  vor  der  F eh ling' sehen 
Methode,  was  Genauigkeit,  Sicherheit  und  Bequemlichkeit  anbelangt, 
nichts  voraus.  Nach  den  im  Verlauf  seiner  Arbeit  an  hunderten  von 
Bestimmungen  gesammelten  Erfahrungen,  gibt  Soxhlet  dem  Titriren 
mit  Fehling'scher  Lösung  unter   den   von   ihm  eingehaltenen  Bedin- 
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gungeu  den  Vorzug,  weil  diese  Methode  mit  grösseren  Mengen  Zucker 
zu  arbeiten  gestattet  und  weil  der  Punkt,  wo  die  Reduetion  beendigt 
ist,  bei  der  Kupfei^flüssigkeit  plötzlich  eintritt  und  am  sichersten  festzu- 
stellen ist.  Die  Quecksilbermethoden  sind  aber  für  die  Zuckerbestimmung 
nichtsdestoweniger  von  grosser  Wichtigkeit  und  zwar  namentlich  dann, 
wenn  es  sich  darum  liandelt,  die  Identität  einer  Zuckerart  festzustellen, 
oder  zwei  Zuckerarten  neben  einander  zu  bestimmen.  Mit  Bezug  hierauf 
hat  schon  Sachsse*)  einen  Vorschlag  gemacht.  Er  empfahl  die  Combi- 
nation  der  F e hl ing' sehen  und  seiner  Methode,  um  nachzuweisen,  ob 
eine  Zuckerlösung  Invertzucker  oder  Traubenzucker  allein,  oder  ob 
dieselbe  ein  Gemenge  beider  enthalte.  Für  den  letzteren  Fall  sollte 
auf  dem  genannten  Wege  auch  das  Mengenverhältniss  beider  festgestellt 
werden  können.  Die  Berechnungsweise,  die  Sachsse  mittheilt,  fusst 
auf  der  Annahme,  dass  Traubenzucker  und  Invertzucker  die  Fehling'sche 
Lösung  in  gleichem  Maasse,  die  Jodquecksilberlösung  aber  in  ungleichem 
Verhältniss  reduciren.  Nun  hat  Soxhlet  aber  gezeigt,  dass  das  Re- 
ductionsvermögen  des  Invertzuckers  für  Fehl  ing' sehe  Lösung  ein 
anderes  ist  als  das  des  Traubenzuckers.  Die  Berechnung  muss  demnach 
in  anderer  und  zwar  in  folgender  Weise  durch  Auflösung  zweier  Glei- 
chungen mit  zwei  Unbekannten  ausgeführt  Verden. 
Die  allgemeine  Formel  lautet: 

a  X  +  b  y  =  F 

c  X  +  d  y  =  S, 
worin  bedeutet: 

a  die  Anzahl  cc  Fehling'scher  Lösung,  welche  durch  \g  Trauben- 
zucker reducirt  werden; 

b  die  Anzahl  cc  Fehling'scher  Lösung,  welche  durch  \g  Invert- 
zucker reducirt  werden; 

c  die  Anzahl  cc  Sachsse'scher  Lösung,  welche  durch  \g  Trauben- 
zucker reducirt  werden; 

d  die  Anzahl  cc  Sachsse'scher  Lösung,  welche  durch  \g  Invert- 
zucker reducirt  werden; 

F  die  Anzahl  der  für  1  Volumen  der  Zuckerlösung  verbrauchten  cc 
F  e  h  1  i  n  g'  scher  Lösung ; 

S  die  Anzahl  der  für  1  Volumen  der  Zuckerlösung  verbrauchten  cc 
S  a  c  h  s  s  e  '  scher  Lösung ; 

*)  a.  a.  0 
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X  die  Menge  des  gesuchten  Traubenzuckei-s  in  Grammen,   enthalten  in 

einem  Volumen  der  Zuckerlösung; 
y  die  Menge  des   gesuchten  Invertzuckers    in  Grammen,    enthalten   in 
einem  Volumen  der  Zuckerlösung. 
Da  hei  den  Titrirungen  die  Mengen  der  Kupfer-  resp.   der  Queck- 
silberlösung immer  gleich  (50  oder  100  cc)  genommen,  die  Zuckermengen 
aber  gewechselt  werden,  so  berechnet  man  zweckmässig    die  auf  IOC  cc 
der  Zuckerlösung  entfallende  Anzahl  cc  F  eh  ling' scher  und  Sachsse 'scher 
Lösung,  so  dass  dann  die  gefundenen  Trauben-  und  Invertzuckermengen 
Gramme  in  Cubikcentimetern  bedeuten. 

Setzt  man  an  Stelle  von  ab  cd  die  von  Soxhlet  angegebenen 
Reductionswerthe  ein,   so   geht  die  obige  allgemeine  Gleichung  über  in 

210.4  x  + 202.4  y  =  F 

330.5  X  -f  2()(),0  y  =  S. 

Auf  gleiche  Weise  kann  man  durch  Combination  der  Knapp 'scheu 

und  Sachsse'schen   Methode    Trauben-    und    Invertzucker    bestimmen: 

rechnet  man  mit  den  von  Soxhlet  gefundenen  Werthen,  so  würde  die 

Gleichung  lauton : 

330,5  X  -f  2(i(>,0  y  =  S 

201,0  x  +  199,0  y  =  K, 

in    welcher   Formel    K    die    Anzahl  cc  Knapp'scher   Lösung    bedeutet, 
welche  durch   100  rc  der  Zuckerlösung  reducirt  werden. 

Um  Laktose  neben  Traubenzucker  durch  Combination  der  Feh- 
ling'schen  und  Sachsse'schen,  oder  der  Knapp'schen  und  Sachsse'- 
schen Methode  zu  bestimmen,  würde  man  die  Gleichungen : 

210.4  x+  19G,0y  =  F 

330.5  X  +  442,0  y  =  S, 
beziehungsweise 

330,5  X  +  442,0  y  =  S 

210,0x4- 242,0  y  =  K 

auflösen    müssen,    in   welchen  Gleichungen  y    die  Menge    der  gesuchten 
Laktose  bedeutet. 

Es  braucht  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  die  Genauigkeit  der  auf 
diesem  Wege  erhaltenen  Resultate,  wie  aller  auf  ähnliche  iudirecte  Weise 
gefundenen,  zu  wünschen  übrig  lassen  wird;  immerhin  wird  aber  die 
Combination  einer  Quecksilbermethode  mit  der  Kupfermethode  bei  der 
Bestimmung  einer  Zuckerart,  deren  Natur  nicht  genau  bekannt  ist,  ein 
brauchbareres  Resultat  geben  als  der  bisher  geübte  Modus,  nach  welchem 
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in  einer  Flüssigkeit,    wenn    sie  10  cc  Fehling'sche  Lösung  reducirte, 
50  tHf/  »Zucker-K  gefunden  wurden. 

TJeber  das  specifische  Drehungsvennögen  der  Laktose  liat  E. 
Meissl*)  Untersuchungen  ausgeführt.  Pls  finden  sich  darüber  bis  jetzt 
in  der  Literatur  zwei  verschiedene  Angaben.  Nach  Pasteur**)  beträgt 
das  ürehungsvermögen  der  Laktose  für  die  Uebergangsfarbe  in  frisch 
bereiteter  Lösung  +  139,66^  und  in  aufgekochter  oder  längere  Zeit 
gestandener  +83,22^  bei  15^  C. ;  nach  Fudakowski  dagegen  für 
den  Strahl  D  des  Spectrums  3  Stunden  nach  der  Lösung  4-99,74^ 
und  nach  9  Tagen  +92,83". 

Die  von  Meissl  mit  chemisch  reiner  Laktose***)  ausgeführten 
Versuche  ergaben  ein  von  den  eben  mitgethcilten  Zahlen  abweichendes 
Drehungsvermögen,  sowie  ferner,  dass  das  Drehungsvermögen  der  Laktose 
von  der  Concentration  und  Temperatur  der  Lösung  abhängig  ist.  Be- 
züglich der  P^inzelheiten  verweise  ich  auf  das  Original  und  theile  hier 
nur  die  in  analytischer  Hinsicht  von  dem  Verfasser  aus  seinen  Versuchen 
abgeleiteten  P>gebnisse  mit. 

Die  Concentration  oder  den  Gehalt  an  activer  Substanz  erhält  man 
bis  auf  0,1  r/  genau,  wenn  man  annimmt,  dass  bei  17,5^^  C.  ein  Drehungs- 
grad (bei  Beobachtung  in  200  /////*  langer  Röhre)  innerhalb 
5"  und   15"       0,()20f/  Laktose   in  100  cc  Lösung 

15"     *     30"       0,G15  *        <         *    100  < 

ZO^     *     45"       0,610  <        <         <    100  < 

45"     <     60"       0,605  «         *         <    100  * 
entspricht.     Um   die  Gewichtsmenge  Laktose   in  100  cc   zu   finden,   hat 
man  also  blos  die  bei  17,5"  C.  abgelesenen  Drehungsgrade  mit  dem  ent- 
sprechenden Factor  zu  multipliciren. 

Das  specifische  Drehuiigsvennögeii  des  Eohrzuckers  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln.  B.  T  o  1 1  e  n  s  f)  hat  neuerdings  Untersuchungen 
darüber  angestellt,  ob  Rohrzucker  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  das- 
selbe Drehungsvermögen  besitzt  oder  nicht.  Zu  diesem  Zweck  löste  er 
bestimmte  Mengen  Zucker  in  möglichst  wenig  Wasser,   brachte  sie  alle 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  22,  97. 
')  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  68,  427. 
***)  Dieselbe  war  nach   dem  von  Soxhlet  angegebenen,  in  diesem  Heft« 
p.  437  mitgetheilten  Verfahren  dargestellt. 

7)  Bor.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin   18,   2297;    vom  Verfasser 
eingesandt. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyi.  Chemiu.    XX.  Jahrgang.  30 
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(eventuell  durch  Versetzen  mit  einer  zweiten  Flüssigkeit)  auf  das  gleiche 
Volum  und  stellte  dann  das  Rotationsvermögen  dieser  Losungen  fest. 
Er  fand  für  die  specifische  Drehung  des  Zuckers  in  annäliernd   lOpro- 

centigen  Lösungen  im  Mittel  folgende  Zahlen : 

T  ..  Specifische  Drehung 

Losungen  in  ^^^  ^^^ 

Wasser 66,66  7<> 

Aethylalkohol  (und  Wasser) 66,827<> 

Methylakohol  (und  Wasser) 68,628*^ 

Aceton  (und  Wasser) 67,396<> 

lieber  den  Verznckerongsprocess  bei  der  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Stärkemehl  bei  höheren  Temperaturen 
hat  Felix  Allihn*)  Untersuchungen  angestellt,  welche  zu  folgeDdcn 
Ergebnissen  führten. 

1)  »Die  Verzuckerung  der  Stärke  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
geht  im  allgemeinen  um  so  rascher  und  vollständiger  vor  sich,  je  con- 
centrirter  die  Säure,  je  länger  die  Einwirkungsdauer  und  je  höher  die 
Einwirkungstemperatur  ist. 

2)  Die  Menge  der  verzuckerten  Stärke  ist  his  zu  einer  Umsetzung 
von  40 — 50  ^    der  Einwirkungsdauer  proportional. 

3)  In  den  späteren  Stadien  verläuft  der  Process  immer  langsamer. 
so  dass  eine  vollständige  Verzuckerung,  wenn  überhaupt  unter  den  ge- 
gohenen  Verhältnissen  möglich,  erst  nach  einer  unverhältnissmässig  langen 
Einwirkungsdauer  erreichbar  ist. 

4)  Die  Ursache  dieser  Verzögerung  liegt  hauptsächlich  in  der  ver- 
schiedenen Widerstandsfähigkeit  der  Dextrine  gegen  verdünnte  Säuren.- 

IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 

Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Zur  Milchanalyse.  Die  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch 
bewirkt  F.  S  o  x  h  1  e  t  **)  neuerdings  auf  aräomctrischem  Wege,  indem  er 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem,  [N.  F.]  22,  4G. 

**)  Aräometrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch, 
Sonder-Abdruck  aus  der  Zeitschrift  des  landwirthschaftlichen  Vereins  in  Bayern, 
München  1880.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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die  alkalisch  gemachte  Milch  mit  Aether  ausschüttelt  und  aus  dem 
specitischen  Gewichte  der  Aetherlösung  auf  die  Menge  des  vorhandenen 
Fettes  schliesst.  Der  hierzu  nothwendige  Apparat  *)  ist  in  Fig.  6  auf  Taf.  III 
abgebildet,  und  ohne  weiteres  leicht  verständlich.  Zur  Ausführung  einer 
Bestimmung  werden  von  der  gründlich  gemischten,  auf  17,5®  C.  (17 — 18®) 
abgekühlten,  bezw.  erwännten  Milch  **)  200  cc  in  das  300  cc  Inhalt 
besitzende  Schüttelfläschchen  D  gebracht.  Man  fügt  nun  lOcc  Kali- 
lauge vom  spec.  Gew.  1,26 — 1,27***)  und  nach  dem  Umschütteln 
60  cc  wassergesättigten  Aether  f)  von  17,5®  C.  (16,5®— 18,5®  C.)  zu, 
verschliesst  die  Flasche  mit  einem  Kork-  oder  besser  Gummistopfen, 
schüttelt  ^/g  Minute  kräftig  durch  und  setzt  dieselbe  in  ein  mindestens 
4  /  Inhalt  besitzendes  Gefäss  mit  Wasser  von  17 — 18®  C.  Darauf  wird 
eine  Viertelstunde  lang  von  ^/g  zu  ^2  Minute  die  Flasche  ganz  leicht 
durchgeschüttelt,  indem  man  jedesmal  3 — 4  Stösse  in  senkrechter  Rich- 
tung macht.  Nach  weiterem  (ungefähr  viertelstündigem)  Stehen  hat  sich 
im  oberen,  verjüngten  Theile  der  Flasche  die  Aetherfettschicht  ange- 
sammelt, welche  vollkommen  klar  sein  muss. 

Man  füllt  nun  das  Kühlrohr  A  (dessen  Träger  um  die  wagrechte 
Axe  drehbar  ist,  so  dass  dasselbe  horizontal  gelegt  werden  kann)  mit 
Wasser  von  16,5  — 18,5®  C,  entfernt  den  Stöpsel  der  Schüttelflasche, 
steckt  an  dessen  Stelle  den  Kork  E  in  die  Mündung  derselben  und 
schiebt  das  langschenkelige  Knierohr  soweit  herunter,  dass  das  Ende 
bis  nahe  an  die  untere  Grenze  der  Aetherfettschicht  eintaucht.  Ver- 
mittelst des  Gummiblasebalges  G  drückt  man  nun  so  viel  von  der  Aether- 
fettlösung  durch  den  kurzen  Verbindungsschlauch  in  die  Röhre  B,  dass 
das  Aräometer  C  schwimmt,  schliesst  dann  den  Quetschhahn  des  Ver- 
bindungsschlauches, setzt  den  Kork  auf  B,  um  Verdunstung  des  Aethers 
zu  vermeiden,  wartet  bis  nach  1 — 2  Minuten  Temperaturausgleichung 
stattgefunden  hat,  und  liest,  nachdem  man  die  Spindel  möglichst  in  die 

*)  Von  Johannes  Greiner  in  München  entsprechend  justirt  zu  beziehen. 
**)  Das  mittelst  des  Laktodensimeters  bei  17,5o  C  festgestellte  specifische 
Gewicht  der  Milch  wird  durch  Addition  von  0,5  Grad  zu  den  abgelesenen 
Graden  auf  die  Temperatur  von  \ffi  C  reducirt.  Zu  dieser  Bestimmung  wendet 
Soxhlet  besondere,  durch  Joh.  Greiner  in  München  gefertigte  Laktodensi- 
meter  an,  auf  deren  Spindel  die  einzelnen  Grade  10  wm  weit  von  einander  ab- 
stehen. 

**♦)  400  g  Aetzkali  in  1 1  enthaltend, 
t)  Känflicher  Aether  mit  ^/lo  bis  ^/jq  Raumtheilen  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur  mehrmals  kräftig  durchgeschüttelt  und  sodann  abgehoben. 

30* 
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Mitte  der  Flüssigkeit  gebracht  hat,  *)  den  Stand  der  Scala  an  der  Stelle 
ab,   welche   mit  dem  mittleren  Theile  der  vertieft  gekrümmten  unteren 
Linie   der  Flüssigkeitsoberfläche  (Meniscus)  zusammenfällt.     Gleichzeitige 
notirt   man   die  Temperatur,   welche   das  im  Schwimmkörper  des  Aräo- 
meters  beiindliche  Thermometer   bis  auf  ^j^^^  C.    angibt.     Das  in  dem 
Rohre  B**)   spielende  Aräometer  C   trägt   auf  der   Scala    des    Stengels 
die    Dichtigkeitsgrade   66    bis    43,    welche   den    specifischen    Gewichten 
0,766  —  0,743    bei    17,5^  C.    entsprechen,    in    halbe   Grade    getheilt, 
so    dass    sich    Zehntelgrade    noch    schätzen    lassen.      Zeigt    das    Ther- 
mometer  eine   andere  Temperatur    als    17,5^  C,    so   reducirt    man  die^ 
Scalenablesung  auf  diese  Normal-Temperatur,  indem  man  für  jeden  Grad 
Celsius   über    17,5**   einen  Sealengrad   dem  abgelesenen  Aräometerstand 
addirt,  bezw.  für  jeden  Grad  Celsius  unter  17,5^  einen  Aräometergrad 
subtrahirt.      Die    den    so    ermittelten   Aräometergraden    entsprechenden 
Fettprocente  der  Milch  ergibt  die  Tabelle  auf  Seite  455. 

Nach  Beendigung  einer  Untersuchung  lässt  man  die  Aetherfett- 
lösung  durch  Lüften  des  Quetschhahnes  abfliessen,  spült  mit  Aether  nach 
und  trocknet  Knierohr,  Schlauch,  Aräometerrohr  und  Aräometer  indem 
man  mittelst  des  Blasebalges  G  einen  Luftstrom  durch  diese  Theile  des 
Apparates  hindurchtreibt. 

Die  Resultate  der  mitgetheilten  Beleganalysen  stimmen  mit  denen 
der  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  vorzüglich  überein.  Die  Methode 
soll  den  Fettgehalt  einer  Kuhmilch  auf  0,1^15  genau  angeben,  doch  ist 
Innehalten  der  angegebenen  Temperaturen  überall  von  Wichtigkeit. 

Einen  neuen  optischen  Milch prüfer  haben  Gebrüder 
Mittelstrass ***)  sich  patentiren  lassen.  Bei  der  beschränkten  Brauch- 
barkeit der  optischen  Milchprüfer  f)  kann  bezüglich  des  neuen  Instru- 
mentes hier  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Erwähnenswert h 
ist  an  dieser  Stelle   noch  die  Abhandlung  von  P.  Viethff)  >Betrach- 

*)  Was  durch  Neigen  des  Kühlrohres  am  beweglichen  Halter  und  durch 
Drehen  an  der  Schraube  des  Stativ fusses  sehr  leicht  gelingt. 

♦*)  Am  unteren  Ende  desselben  sind  nach  innen  gerichtete  Spitzen  ange- 
bracht, welche  ein  Verschliessen  der  unteren  Oeffnung  durch  das  Aräometer  oder 
ein  Festklemmen  des  letzteren  verhindern  sollen.  B  ist  um  2  mm  weiter  als  der 
Schwimmkörper  des  Aräometers,  zu  dessen  Aufnahme  es  bestimmt  ist. 

***y  Chemiker-Zeitung  4,  648 ;   Polytechn.  Notizbl.  85,   338 ;   Hannover'sche 
Monatsschrift  „Wider  die  Nahrungsfälscher"  8,  165. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  19,  366,  sowie  E.  Geissler  in  Pharm.  Central- 
halle  21,  377. 

tt)  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Viehhaltung  etc.  2,  349. 
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Tabelle 

angebend  den  Fettgehalt   der  Milch   in  Gewichtsprocenten 
nach  dem  specifischen  Gewicht  der  Aetherfettlösung  bei  17,5^  C.*) 


Spec. 

Fett  II  Spec. 

Fett    Spec. 

Fett 

Spec. 

Fett,  Spec. 

Fett 

Spec. 

Fett 

Gew. 

^lo    Gew. 

o/'>     Gew. 

o/o 

Gew. 

o/o  i  Gew. 

o/o 

Gew. 

o/o 

13 

2,07    47 

2,52    51 

3,00 

55 

3,49 

59 

4,03 

63 

4,63 

43,1 

2,08;  47,1 

2,54,  51,1 

3,01    55,1 

3,51 

59,1 

4,04 

63,1 

4,64 

43,2 

2,09    47,2 

2,55'  51,2 

3,03  1 55,2 

3,52 

59,2 

4,06 

63,2 

4.66 

43,3 

2,10    47,3 

2,56  ,51,3 

3,04  !  55,3 

3,531 

59,3 

4,07 

;  63,3 

4,67 

43,4 

2,11    47,4 

2,57    51,4 

3,05 

55,4 

3,55  159,4 

4,09  i  63,4 

4,69 

43,5 

2,12    47,5 

2,58  |51,5 

3,061 

55,5 

3,56 

59,5 

4.11 

'63,5 

4,70 

43,G 

2,13, 1 47,6 

2,60 1  51,6 

3.08 ,;  55,6 

3,57 

59,6 

4,12 

i63,6 

4,71 

43,7 

2,14  1  47,7 

2,61    51,7 

3,09 

55,7 

3,59 

59,7 

4,14 

63,7 

4,73 

43,S 

2,16    47,8 

2,62    51,8 

3,10 

55,8 

3,60 

59,8 

4,15 

63,8 

4,75 

43,9 

2,17    47,9 

2,63  ;  51,9 

3,11 

55,9 

3,61 

59,9 

4,16    63,9 

4,77 

44 

2,18    48 

2,64 !  52 

3,12   56 

3,63 

60 

4,18  ,64 

4,79 

44,1 

2,19    48,1 

2,66    52,1 

3,14 

56,1 

3,64 

60,1 

4,19 

'  64,1 

4,80 

44,2 

2,20  .  48,2 

2,67    52,2 

3,15 

56,2 

3,65 

60,2 

4,20 

64,2 

4,82 

44.3 

2,22    48,3 

2,68    52,3 

3,16    56,3 

3,67 

60,3 

4,21, 64,3 

4,84 

44,4 

2,23 1  48,4 

2,70   52,4 

3,17 'i  56,4 

3,68 

60,4 

4,23 

'64,4 

4,85 

44,5 

2,24   48,5 

2,7 1    52,5 

3,18    56,5 

3,69 

60,5 

4,24 

64,5 

4,87 

44,6 

2,25    48,6 

2,72152,6 

3,20   56,6 

3,71 

;60.6 

4,26    64,6 

4,88 

44,7 

2,26    48,7 

2,73;  52,7 

3,21    56,7 

3,72 

60,7 

4,27 

64,7 

4,90 

44,8 

2,27.;  48,8 

2,74 '  52,8 

3,22    56,8 

3,73  i 

60,8 

4,29 

64,8 

4,92 

44,9 

2,28  i  48,9 

2,75    52,9 

3,23    56,9 

3,74  ,  60,9 

4,30 

64,9 

4,93 

45 

2,30   49 

2,76   53 

3,25'  57 

3,75 

61 

4,32 

65 

4,95 

45,1 

2,31    49,1 

2,77    53,1 

3,26 1  57.1 

3,76!  61,1 

4,33 

165,1 

4,97 

45,2 

2,32  ,49,2 

2,78   53,2 

3,27 ,  57,2 

3,78  .61,2 

4,35 

;  65,2 

4,98 

45.3 

2,33    49,3 

2,79    53,3 

3,28  'i  57,3 

3,80 

61,3 

4,36 1 165,3 

5,00 

45,4 

2,34    49,4 

2,80   53,4 

3,29 

57,4 

3,81 ; 

61,4 

4,37 

65,4 

5,02 

45,5 

2.35    49,5 

2,81,53,5 

3,30 1  57,5 

3,82  i!  61,5 

4,39 

65,5 

5,04 

45,6 

2,36    49,6 

2,83    53,6 

3,31    57,6 

3,84 

61,6 

4,40 

65,6 

5,05 

45,7 

2,37    49,7 

2,84    53,7 

3,33 

57,7 

3,85 

61,7 

4,42 

65,7 

5,07 

45,8 

2,38    49,8 

2,86 1  53,8 

3,34 

,57,8 

3,87 

61,8 

4,44 

65,8 

5,09 

45,9 

2,39  |49,9 

2,87    53,9 

3,35 

!57,9 

3,88  ;61,9 

4,46 

65,9 

5,11 

40 

2,40    50 

2,88   54 

3,37    58 

3,90 

62 

4,47 

66 

5,12 

46,1 

2,42    50,1 

2,90 1  54,1 

3,38  !58,1 

3,91  ,62,1 

4,48. 

46,2 

2,43    50,2 

2,91  ,54,2 

3,39 

58,2 

3,92 , 

62,2 

4,50 

46,3 

2,44    50,3 

2,92 1!  54,3 

3,40 

58,3 

3,93'  62,3 

4,52 ' 

46,4 

2,45    50,4 

2,93 ,  f>4A 

3,41 

58,4 

3,95,  i  62,4 

4,53, 

46,5 

2,46  1 50,5 

2,941  54,5 

3,43   58,5 

3,96 

62,5 

4,55 

46,6 

2,47  '50.6 

2,96 :  54,6 

3,45 

!58,6 

3,98 ' 

62,6 

4,56 

46,7 

2,49    50,7 

2,971  54,7 

3,46 

,58,7 

3,99 

62,7 

4,58 

46,8 

2,50   50,8 

2,98 ''54,8 

3,47 

58,8 

4,01 

62,8 

4,59  ! 

46,9 

2,51    50,9 

2,99  [54,9 

11 

3,48    58,9 

4,02 1  62,9 

,1 

4,61 

*)  Anstatt  der  vollständigen  Zahlen  für  das  specifische  Gewicht  sind  ent- 
sprechend den  Angaben  der  Spindel-Scala  nur  die  2.,  3.  and  4.  DecimalsteUe 
hier  angeführt  und  entspricht  z.  B.  die  Zahl  43,0  dem  specifischen  Gewicht  0,7430. 
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tungen  über  das  Milchserum  und  sein  Verhalten  im  F  e  s  e  r '  sehen  Lak- 
toskop«,  auf  welche  jedoch  gleichfalls  nur  Bezug  genommen  werden  kann. 

M.  Schmoeger*)  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  bei  allen 
analytischen  Bestimmungen  des  Milchzuckers  derselbe  als 
wasserhaltiger  Zucker  gedacht  und  in  Rechnung  gebracht  wird.  Dampft 
man  jedoch  eine  Milchzuckerlösung  bei  100^  bis  zur  vollständigen  Trockne 
ein,  so  bleibt  wasserfreier  Milchzucker  zurück,  und  es  ist  wahrschein- 
lich, dass  auch  beim  Eindampfen  von  Milch  der  Milchzucker  ein  Molekül 
Wasser  verliert  und  in  Folge  dessen  die  Trockensubstanzbestimmnng 
um  etwa  0,2^  niedriger  ausfällt,  als  wenn  unverwitterter  Milchzucker 
im  Rückstand  zur  Wägung  gelangen  würde. 

Zur  TJntersucliung  von  (gebranntem  und  gemahlenem) 
Kaffee  kocht  F.  M.  R  i  m  m  i  n  g  t  o  n  **)  denselben  kurze  Zeit  mit  Soda 
enthaltendem  Wasser,  um  die  Extractivstoffe  möglichst  zu  entfernen, 
giesst  die  Lösung  nach  dem  Absetzenlassen  ab,  wäscht  den.  Rückstand 
mit  destillirtem  Wasser  aus  und  lässt  ihn  dann  mit  einer  schwachen 
Chlorkalklösung  bei  bisweiligem  Umrühren  2 — 3  Stunden  lang  stehen. 
Hiernach  wird  Kaffee  sich  als  dunkle  Schicht  zu  Boden  gesetzt  haben, 
während  Cichorie,  Löwenzahn  und  wahrscheinlich  auch  andere  Kaffee- 
Verfälschungsmittel  durch  die  Einwirkung  des  Chlorkalks  sich  entfärben. 
Erstere  lagert  sich  eventuell  als  helle,  fast  weisse  Schicht  über  dem 
Kaffee  ab,  und  befindet  sich  so  in  einem  für  die  mikroskopische  Unter- 
suchung besonders  geeigneten  Zustande.  Auch  die  dunkle  Schicht  muss 
noch  mikroskopisch  geprüft  werden,  da  Verfasser  ein  neues  Kaffee- 
Surrogat  unbekannter  Abstammung  gefunden  hat,  welches  durch  Chlor- 
kalklösung nicht  gebleicht  wird. 

Die  annähernde  Bestimmung  von  Cichorie  in  gemah- 
lenem Kaffee  bewirkt  P  r  u  n  i  e  r  ***)  indem  er  2  g  der  getrockneten  W'aare 
mit  Hülfe  eines  Seidensiebes  vom  feinen  Pulver  befreit,  welches,  wie 
die  mikroskopische  Prüfung  ergibt,  aus  reinem  Kaffee  besteht,  den  Rück- 
stand in  etwas  Wasser  aufweicht,  einige  Stunden  einwirken  lässt,  alles 
auf  ein  leinenes  Tuch  bringt  und  ausdrückt.  Die  Körnchen  des  Kaffees 
widerstehen  dabei  dem  Drucke,  während  die  der  Cichorie  durch  das 
Tuch  dringen  und  ihm  aussen  anhängen.  Der  im  Tuche  zurückbleibende 
getrocknete  Rückstand  repräsentirt  die  Menge  des  vorhandenen  Kaffees. 

")  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  1916. 
**)  The  Analyst  6,  2. 
***)  Zeitschr.  d.  österr.  Apothekervereins  18,  295. 
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W.  L.  Hiepe*)  empfiehlt  zu  gleichem  Zwecke  die  Bestimmung 
(los  Chlorgehaltes  in  der  Asche  aus  26  g  Substanz.  Aechter  Kaffee  ent- 
hält 0,03  JiJ  Cl,  welche  7,5  cc  einer  Silberlösung  entsprechen,  von  der 
Icc  =  0,001  Cl  ist;  Cichorie  dagegen  enthält  0,28^6  Cl,  die  Asche 
aus  2d  g  würde  hiernach  70  cc  derselben  Silberlösung  verbrauchen.  Um 
bei  Anwendung  von  2b  g  Kaffee  und  obiger  Silberlösung  direct  den 
Procentgehalt  des  ersteren  an  beigemengter  Cichorie  zu  finden,  soll  man 
7,5  cc  von  der  Anzahl  der  bei  der  Titrirung  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  Silberlösung  abziehen  und  den  Rest  durch  0,625  dividiren. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  auch  havarirter  Kaffee  im  Handel  vor- 
kommt, auf  den  die  letzte  Prüfungsmethode  nicht  anwendbar  sein  dürfte. 

W.  L. 

Weinanalyse.  Den  Chlor-  und  Schwefelsäuregehalt  von  Weinen 
und  Mosten  bestimmt  R.  Ulbricht**)  nicht  durch  Aschenananalyse, 
sondern  direct  in  den  betreffenden  Flüssigkeiten.  Zur  Erlangung  ge- 
nauer Resultate  muss  jedoch  nach  folgenden,  auf  Grund  sorgfältiger 
Controlversuche  ermittelten  Vorschriften  gearbeitet  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  werden  100  cc  oder  100^  Most  resp. 
Wein  im  Becherglase  zu  200  cc  mit  Wasser  verdünnt,  und  mit  5  cc 
Kalkmilch  (=  ca.  1  ^  Kalkhydrat)  versetzt ,  der  Niederschlag  ausge- 
waschen, das  Filtrat  mit  4  cc  Salpetersäure  (1,35  spec.  Gew.)  und  einem 
geringen  Ueberschusse  von  Silberlösung  eine  Stunde  lang  auf  ca.  70®  C. 
erwärmt.  Nach  mindestens  1 2  stündigem  Stehen  giesst  man  die  geklärte 
Flüssigkeit  ab,  ohne  den  Niederschlag  auf  das  Filter  zu  bringen,  er- 
wärmt letzteren  im  Becherglase  mit  30  cc  verdünnter  (1 : 9)  Salpeter- 
säure bis  zum  Weisswerden,  bringt  ihn  nunmehr  auf  das  Filter,  wäscht 
aus  und  verfährt  jetzt  wie  gewöhnlich. 

Zur  Schwefelsäurebestimmung  wird  anfangs  genau  so  verfahren,  wie 
bei  der  Chlorbestimmung,  die  vom  Kalkniedersclüage  abfiltrirte  Flüssig- 
keit säuert  man  jedoch  mit  3  cc  concentrirter  Salzsäure  ***)  an,  erhitzt  zum 
Sieden  und  fällt  mit  einem  sehr  geringen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum- 
lOsung.  Das  Ganze  wird  nun  2  Stunden  lang  erwärmt  und  nach  36  stün- 
digem Stehen  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird  im  Becherglase  durch  Decan- 
tation  und  Filtration  mit  30®  heissem  Wasser  vorsichtig  ausgewaschen, 
schliesslich  in  eine  Platinschale  gespült,   getrocknet,  mit  der  Asche  des 

*)  Archiv  der  Pharmacie  217,  370. 
**)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  26,  5. 

***)  Zusatz  einer  solchen  Salzsauremenge  liefert  ein  zu  niedriges  Resultat, 
vergl.  diese  Zeitschr.  9,  61  u.  62.    R.  F. 
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benutzten  Filters  vereinigt,   geglüht   und   mit  Salzsäure    wie    üblich  ge- 
reinigt. 

Die  Extractbestimmung  im  Wein  gibt  hauptsächlich  durch 
die  Flüchtigkeit  des  Glycerins  bei  100'^  etwas  schwankende  Resultate. 
E.  A.  Grete*)  sucht  diesen  Uebelstand  zu  eliminiren,  indem  er  10 (T 
Wein  in  einer  kleinen  Platinschale  nach  kurzem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  (um  CO^  zu  verjagen  und  etwas  Raum  in  der  Schale  zu 
gewinnen)  mit  10 — 20  cc  genau  titrirten  Barytwassers  versetzt,  um 
Säuren  sowie  flüchtige  Substanzen  zu  binden,  und  auf  dem  Wassorbade 
eintrocknet.  Der  Rückstand  wird  bei  110^  bis  zum  constauten  Gewicht 
getrocknet  und  gewogen.  Von  diesem  Gewichte  wird  abgezogien :  1)  Die 
durch  directe  Titrirung  des  Weines  zu  ermittelnde  Barytnienge,  welche 
durch  die  freie  Säure  gebunden  wurde ;  —  2)  Der  (in  Verbindung  mit 
Pl\tractbestandtheilcn)  vorhandene  kaustische  Baryt,  welcher  nach  Auf- 
lösung des  Gosammtextractes  in  Wasser  acidimctrisch  bestimmt  wird :  — 
3)  Der  während  des  Eindampfens  in  kohlensaures  Salz  übergegangene 
Baryt,  dessen  Menge  durch  Subtraction  der  unter  1  und  2  gefundeneu 
Quantitäten  von  der  Gesammtmenge  des  zugesetzten  Baryts  ermittelt 
(und  als  kohlensaurer  Baryt  in  Abzug  gebracht)  wird.  Bei  gi'össereu 
Mengen  Traubenzucker  (und  ähnlichen  K(')rpern)  inuss  derselbe  bestimmt 
werden,  und  eine  Correction  eintreten,  bezüglich  deren  nähere  Angaben 
jedoch  nicht  gemacht  sind.  Hundertc  von  (^ontrolbestimmungen  haben 
dem  Verfasser  immer  constante  Zahlen  ergeben. 

Diese  Art  der  Bestimmung  weicht  von  der  üblichen  insofern  wesent- 
lich ab,  als  bei  derselben  die  sonst  flüchtigen  Säuren  im  Extracte  rait- 
ge wogen  werden.     (W.  L.) 

F.  i  n  e  M  e  t  li  o  d  e  der  A  s  c  h  e  n  a  n  a  l  y  s  e  von  Mosten  und  Weinen 
hat  R.  Ulbricht **)  angegeben.  Da  die  umfangreiche  Arbeit  sich  im 
Auszuge  nicht  wiedergeben  lässt,  so  kann  hier  nur  auf  das  Original 
Bezug  genommen  werden. 

Schweflige  Säure  hat  V.  Wart  ha***)  »in  bedenklichen 
Quantitäten«  noch  in  Weissweinen  nachgewiesen,  welche  1852  auf 
Flaschen  gezogen  waren;  dieselbe  ist  daher  stabiler,  als  man  bisher 
annahm.     Zur  Prüfung  werden    etwa    50  cc  Wein   im  Destillirkölbchen, 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  z.  Berlin  18,  1171;  vergl.   auch  diese- 
Zeitschr.  20,  75. 

**)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  25,  399. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  660. 
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dessen  seitlich  angeschmolzenes  Abflussröhrchen  in  ein  gekühltes  Probir- 
rohr liineinragt,  so  lange  vorsichtig  erhitzt  bis  etwa  2  cc  Destillat  über- 
gegangen sind.  Dieses  Destillat  gibt  bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  mit  Silberlösung  eine  in  Salpetersäure  lösliche  Opalescenz,  bezw. 
Fällung,  reducirt  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  entfärbt  Joclstärke 
und  verdünnte  Chamäleoulösung.  Zur  quantitativen  Bestimmung  destillirt 
man  die  schweflige  Säure  in  eine  titrirte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
und  bestimmt  den  L'eberschuss  des  Jodes  jodometrisch. 

Der  Farbstoff  des  ächten  Rothweines  variirt  nach  den 
Untersuchungen  von  Ad.  Andree*)  nicht  nach  Art,  Reifezustand  und 
Lage  der  Trauben ;  dieselben  enthalten  stets  denselben  blauen  Farbstoff, 
dessen  Nuance  jedoch  mit  dem  Säuregehalt  verschieden  ist.  Dieser 
blaue  Weinfarbstoff  wird  durch  die  Gährung  nicht  verändert.  Die  Ver- 
schiedenheit der  Reactionen,  welche  die  Farbstoffe  verschiedener  Roth- 
weine zeigen,  schreibt  Verfasser  nicht  dem  Farbstoffe  selbst,  sondern 
dem  Einflüsse  und  der  Verschiedenheit  der  übrigen  in  den  Weinen  ent- 
haltenen Stoffe  zu.  Wein-  und  Heidelbeerfarbstoff  sind  nach  ihm  völlig 
identisch.  Der  Nachweis  von  Heidelbcerfarbe  im  Wein  würde  daher 
durch  Untei-suchung  des  Farbstoffes  nicht  erbracht  werden  können,  doch 
bietet  der  Citronensäuregehalt  der  Heidelbeeren  eine  Handhabe  zu  ihrer 
P>kennung.  Ausserdem  ist  das  Verhältuiss  zwischen  Farbstoff  und  Säure- 
nionge  im  Wein  ein  anderes,  wie  im  Heidelbeersaft,  und  enthält  Wein 
nie  mehr  als  eine  bestimmte  Menge  Farbstoff.  Bezüglich  Darstellung 
sowie  Verhalten  desselben  unter  den  verschiedensten  Umständen  kann 
hier  nur  auf  das  sehr  ausführliche  Original  Bezug  genommen  werden. 
Die  Richtigkeit  der  Schltisse  Andree 's  ist  durch  Uebereinstimmung 
mit  unabhängig  angestellten  Versuchen  von  C.  Gänge**)  bestätigt  worden. 

Kine  genaue  Bezeichnung  von  Farbennüancen ,  speciell  bei  Roth- 
wcinprüfungen  wird  nach  dem  Vorschlage  von  B.  Studer  jun.***j  zweck- 
mässig erzielt  durch  Citirung  der  entsprechenden  Färbung  in  Radde's 
internationaler  Farbentafel  (Verlag  von  Otto  Rad  de,  Hamburg). 

Zur  Nach  Weisung  des  Fuchsins  in  Wein  und  Wein- 
farben   empfiehlt   F.  König  f)   den   Farbstoff  auf  Wolle   zu  tixiren, 


*♦) 


*)  Archiv  d.  Pharm.  216,  91. 

')  Beiträge  zur  chemischen  und  spectroskopischen  Prüfung  von  Rothweinen. 
Archiv  d.  Pharm.  817,  161.  Vergleiche  auch  die  etwas  abweichende  Ansicht 
L.  Weigert's  (Die  Weinlaube  12,  619). 

***)  Schweizerische  Wochenschrift  f.  Pharm.  18,  402.  ..; 

t)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  2263. 


460  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

hierauf  die  Wollfaser  durch  Kalilauge  zu  zerstören,    und  ans  der  alka- 
lischen Lösung  das  Rosanilin  durch  Aether  auszuschütteln.     Zu    diesem 
Behufe  werden  etwa  50  cc  Wein  mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss 
versetzt,  bis  die  rothe  Farbe  in  ein  schmutziges  Grün  übergegangen  ist. 
Man  kocht  nun  die  Mischung  mit  etwa  0,b  g  reinen  weissen  Wollfaden 
in  einem  Kolben   bis  aller  Alkohol  und  der  Ueberschuss  an  Ammoniak 
verjagt  sind,  wobei  die  grüne  Farbe  allmählich  in  Braunrotb  übergeht. 
Fuchsin  fixirt  sich  hierbei  auf  der  Wolle.    Letztere  wird,  durch  Waschen 
mit  Wasser   und    Ausdrücken    gereinigt,    in   einem   Reagirgläscben   mit 
reiner    (V»   bis    Vio    festes   Kalihydrat   enthaltender)    Kalilauge    dm'ch- 
feuchtet,  doch  darf  die  Wolle  nicht  in  der  Kalilauge  schwimmen.    Man 
erhitzt  unter  starkem  Schwenken  vorsichtig  bis  die  Wolle  sieb  vollständig 
zu  einer  mehr  oder  weniger  braunen  Flüssigkeit  gelöst  hat,  versetzt  die- 
selbe  nach    dem  Erkalten   mit   ihrem   halben  Volumen  reinen  Alkohols 
und  schichtet   das    gleiche  Volumen  Aether   darüber,   worauf  man   erst 
gelinde,    dann    stark   schüttelt.      Bei   Gegenwart    der    geringsten   Spur 
Fuchsin   im   angewendeten  Wein   färbt  sich  die  abgegossene   ätherische 
Lösung  mit  Essigsäure  roth.     0,04  wg  Fuchsin   in  1  Z  Wein    sollen  mit 
Hülfe  dieser  Methode  noch  sicher  erkannt  werden ;  dabei  ist  das  Resultat 
stets  unzweideutig,    weil  der  natürliche  Farbstoff  des  Weines  durch  die 
vorgeschriebenen  Operationen  zerstört  wird.    Die  Probe  zeigt  auch  violette 
und  blaue  Anilinfarbstoffe  an. 

Es  ist  bekannt,  dass  Fuchsin  im  Rothwein  wenig  stabil  ist,  und 
man  soll  daher  bei  Weinprüfungen  eventuell  auch  den  Bodensatz  des 
Weines  auf  Fuchsin  untersuchen.*)  E.  Geissler**)  macht  nun  darauf 
aufmerksam,  dass  zuweilen  auch  im  Bodensatz  das  Fuchsin  sich  nur  eine 
gewisse  Zeit  lang  nachweisen  lasse.  In  einem  ungefähr  2  Jahre  alten 
Roth  wein,  und  in  einer  eben  so  lange  aufbewahrten  Weinfarbe  war  bei 
erneuter  Untersuchung  das  früher  mit  Sicherheit  constatirle  Fuchsin 
nicht  mehr  nachweisbar.  Verfasser  empfiehlt  daher,  Weine,  welche 
eines  Zusatzes  von  Fuchsin  verdächtig  sind,  bald  zu  analysiren,  und  för 
den  etwaigen  Nachweis  vor  Gericht  eine  Probe  des  gewonnenen  Fuchsins, 
nicht  aber  den  Wein  zu  conserviren. 


*)  Diese  Zeitschr.  19,  227.  —  Vergl.  auch  die  bestätigenden  Erfahrungen 
von  B.  Haas  (Weinlaube  18,  87)  und  J.  Kessler  (Weinlaube  18,  97),  auf  deren 
höchst  interessante  Versuche  hier  verwiesen  wird. 
**)  Pharm.  Centralhallo  21,  55. 
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Zur  Bestimmung  des  Fuchsins  wendete  A,  Bechamp*) 
gelegentlich  der  Analyse  eines  mit  zwei  Farbstoffen  gefärbten  Zuckersyrups 
folgendes  Verfahren  an:  10^  Substanz,  in  100  cc  Wasser  gelöst,  wur- 
den so  lange  mit  Bleilösung,  welcher  Vio  ^^^^^  Volumens  Ammoniak  zu- 
gesetzt war**),  versetzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  nicht  mehr 
roth,  sondern  weiss  auszufallen  begann.  Dör  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschene  gefärbte  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
und  das  Schwefelblei  auf  einem  Filter  so  lange  gewaschen,  bis  das  Fil- 
trat  farblos  ablief.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  war 
weinroth ;  sie  färbte  Seide  nicht,  mit  Alaun  nnd  Soda  wurde  aller  Farb- 
stoff als  weinhefefarbiger  Lack  niedergeschlagen.  Das  Schwefelblei  hatte 
alles  Fuchsin  zurückgehalten  und  gab  dasselbe  leicht  an  kochenden 
90  procentigen  Alkohol  ab.  Beim  Verdunsten  des  letzteren  hinterblieb 
der  Farbstoff  als  Rückstand. 

Bezüglich  der  von  V.  Wartha***)  angegebenen  Methoden  zum 
Nachweis  von  Rosanilinverbindungen  im  Rothwein  kann  hier  nur  auf 
das  Original  verwiesen  werden,  da  dieselben  wesentlich  Neues  nicht 
bieten. 

Die  Unterscheidung  des  Kunstweines  von  Natur  wein 
basirt  Paul  Müller f)  auf  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Wein- 
fermente. Im  natürlichen  Weine  linden  sich  Saccharomyces  ellipsoideus, 
apiculatus,  Pastorianus,  seltener  exiguus  und  Reessii.  Wenn  der  Wein 
mit  trocknen  Beeren  oder  Glycose  fabricirt  ist,  die  durch  Bierhefe  in 
Gährung  versetzt  war,  so  findet  man  leicht  Zellen  von  Saccharomyces 
( erevisiae,  welche  im  natürlichen  Wein  nicht  vorkommen. 

Eine  Eliminirung  des  Zuckers,  welcher  in  grösserer  Menge 
bei  der  Glycerinbestimmung  Schwierigkeiten  verursacht,  be- 
wirkte Boussingault ff)  durch  Vergährung  von  1 00 cc  des  betreffen- 
den, 18,9^  reducirenden  Zucker  enthaltenden  Weines  mit  Hefe.  Die 
Langsamkeit,  mit  welcher  diese  durch  die  grosse  Menge  des  vorhandenen 
und  neu  gebildeten  Alkohols  beeinträchtigte  Gährung  bei  20 — 22*^  von 
statten  ging,  veranlasste  den  Verfasser,  100  cc  Wein  mit  100  cc  Wasser 
und  15//  Hefe   auf  dem  Wasserbade   auf  40^   zu   erwärmen,   und   das 


*)  Annalen  der  Oenologie  8,  255. 
**)  Nähere  Angaben  fehlen.    W.  L. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  657. 

t)  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  U,  88. 
tt)  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  11,  693. 
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Gährkölbchen  mit  einer  Luftpumpe  zu  verbinden.  Sobald  die  Gährung 
begonnen  hatte,  wurde  evacuirt  bis  die  Flüssigkeit  zu  siedeu  begann, 
und  der  Alkoholdampf  in  einem  mit  Eis  gekühlten  Recipienten  ver- 
dichtet. Nach  Verlauf  von  6  Stunden  war  kein  Zucker  mehr  vorbanden. 
—  Ob  bei  solcher  beschleunigten  Gahrung  auch  Glycerin  und  liernstein- 
säure  gebildet,  resp.  der  Gehalt  des  Weines  an  diesen  Stoffen  durch  die 
nachträgliche  Vergährung  des  Zuckers  merklich  erhöht  wird,  ist  aus  dem 
Original  nicht  ersichtlich.     W.  L. 

Bezüglich  seiner  Methode  zum  Nachweis  der  Salicylsäure 
im  Wein*)  macht  K.  Portele  noch  auf  zwei  wichtige  Cautelen  nach- 
träglich aufmerksam.  Der  zu  untersuchende  Wein  soll  nämlich  nur  bis 
fast  zur  Trockne  abgedampft  und  der  syrupartige  Rückstand  mit  Aetber 
ausgeschüttelt  werden.  Sodaiui  darf  der  Rückstand  dieser  Aetherlösung 
nicht  durch  einige  Cubikcentimeter,  sondern  nur  mit  wenigen  Tropfen 
Wasser  aufgenommen  \n  erden.  Zu  dieser  Lösung  wird  im  Schäleben  selbst 
ein  Tropfen  entsprechend  verdünnter  Eisenchloridlösung  fliessen  gelassen. 

Zur  Bieranalyse.**)  In  einem  längeren  Artikel  über  Bieruuter- 
suchung  macht  J.  Skalweit***)  darauf  aufmerksam,  dass  die  Zahlen, 
welche  durch  Division  der  gesammten  Drehung  eines  Bieres  mit 
dem  nach  W^  Schnitze  f)  ermittelten  Extractgehalte  desselben  er- 
halten sind,  bei  den  verschiedensten,  normal  gebrauten  Bieren  ausser- 
ordentlich übereinstimmen.  Zu  den  Messungen  wurden  50  cc  Bier  mit 
50  CO  Bleiessig  versetzt  und  das  Filtrat  in  200  mtn  langer  Röhre  im 
Yen t zke-Sol ei r sehen  Polarisationsapparat  geprüft.  Der  gefundene 
Winkel,  mit  2  multiplicirt,  gab  die  gesammte  Drehung.  Wurde  diese 
mit  dem  Extractgehalte  dividirt,  so  erhielt  man  eine  bei  den  meisten 
Bieren  zwischen  7,19  und  7,70  schwankende  Zahl.  Berliner  Weissbier 
(essigsäurehaltig)    gab    8,95,    Dorfl)ier  (Ammenbier,    zuckerhaltig)   6,39. 

W e y  1  ff)    hat  die  Anwendbarkeit  von    Pasteur's  Methode    der 


*)  Siehe  diese  Zeitschr.  19,  45,  220. 

**)  Vergl.  diese  Zeitschr.  2,  233,  466;  8,  511;  4,  232;  8,  80,  210;  11,  335, 
449;  12,  324,  450;  18,  67.  246;  14,  213;  16,  468;  16,  116,  328,  479;  17,  381; 
18,  130,  357,  422,  618;  19,  104,  105,  165,  167,  230,  231;  20,  58. 

***J  Hannover'sche  Monatsschrift  «Wider  die  Nahrungsfälscher*.     Im  Abzug 
vom  Verfasser  eingesandt.    Vergleiche  hierzu  auch  diese  Zeitschr.  18,  357. 

t)  Diese  Zeitschr.  19,  104. 

tt)  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  1878, 
2.  Heft,  Berlin,  durch  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gresammt- 
gebiete  der  Agriculturchemie  21,  660. 
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Glycerinbestimmung  zur  Untersuchung  von  Bier  geprüft  und  kommt  zu 
dem  Schluss,  dass  einmal  den  grossen  Extraetmassen  (50 — 60^  vom  Liter) 
das  Glycerin  überhaupt  nicht  vollständig  entzogen  werden  kann  und 
dann  das  zur  Wägung  gebrachte  Glycerin  noch  unrein  ist.  Der  Gly- 
ceringehalt  eines  Bieres  kann  also  nach  diesem  Verfahren  nicht  mit 
Sicherheit  ermittxilt  werden ;  das  Gleiche  gilt  von  der  bekannten  R  e  i  - 
char  dt 'sehen  Modification  der  Pas teur' sehen  Methode.  Bezüglich 
einer  Reihe  anderer  Arbeiten  über  Bestimmung  des  Glycerins  in  Bier 
und  Wein  kann  hier  nur  auf  die  inzwischen  veröffentlichte  umfassende 
Originalabhandlung  von  F.  Clausnizer*)  verwiesen  werden. 

Ueber  Bestimmung  der  Phosphorsäuro  im  Biere  ist  in 
letzter  Zeit  viel  geschrieben  worden.  L.  Meyer**)  fand  beim  directen 
Titriren  der  Phosphorsäure  im  Biere  mittelst  Uranlösung  bedeutend 
höhere  Zahlen  als  in  der  Salpotersäurelösung  der  Asche  (ebenfalls  durch 
Uran  titrirt),  und  vermuthete  daher,  dass  ein  im  Hopfen  enthaltener 
Körper  mit  Uran  unlösliche  Verbindungen  zu  bilden  vermag.  Die  zur 
Erhärtung  dieser  Vcrmuthung  später  angestellten  Versuche***)  ergaben, 
dass  Hopfeninfusionen  allerdings  durch  Uranlösung  eine  Fällung  erlitten; 
auf  1  (j  Hopfen  wurden  etwa  21  cc  Uranlösung  verbraucht.  Käufliches 
Lupulin  mit  Spiritus  12  Stunden  lang  macerirt  gab  einen  sehr  geringen 
Verbrauch  von  Uranlösung,  Resina  pini  und  Spiritus  etwas  mehr.  Hier- 
nach sollen  die  Hopfensäuren  Uran  binden.  Diese  Ausführungen  ver- 
anlassten Skalweitf),  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  von 
li.  Meyer  ursprünglich  zwischen  Titrirung  des  Bieres  und  der  Asche 
erhaltenen  Differenzen  aus  dem  Hopfengehalt  des  ersteren  sich  nicht  er- 
klären, da  im  Biere  nicht  die  von  Meyer  angewendete,  2%  Hopfen 
entsprechende  Extractlösung  vorliegt,  vielmehr  das  Bier  wejt  weniger 
Hopfen  und  diesen  durch  die  Gährung  noch  wesentlich  verändert,  ent- 
hält. Zudem  erhielt  Skalweit  bei  directer  Titrirung  eines  Bieres  fast 
übereinstimmende  Zahlen,  gleichgültig  ob  dasselbe  durch  Behandlung 
mit  Thierkohle  von  den  Hopfenbestandtheilen  befreit  war,  oder  nicht. 
Nach  Skalweit's  Versuchen  steht  die  Methode  der  directen  Phos- 
phorsäuret itrirung   in   dem   mit   Knochenkohle   behandelten   Bier   durch 

*)  Diese  Zeitschr.  20,  58. 

**)  Hannover'sche  Monatsschrift   „Wider  die  Nahmngsfalschcr"  8,  100.  ~ 
Chemiker-Zeitung  4,  474. 

***)  Hannover'sche  Monatsschrift  8,  117.  — -  Chemiker-Zeitnng  4,  554. 
t)  Hannover'sche  Monatsschrift  8^  129. 
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Uran  der  gewichtsanalytischen  Phosphorsäurebestimmnng  nicht  nach, 
während  die  Titrirung  der  Bierasche  zu  verwerfen  ist,  weil  dieselbe, 
auch  nach  längerem  Kochen  der  Asche  mit  Salpetersäure,  nicht  selten 
unrichtige  Resultate  gibt.  Arthur  Meyer*)  sucht  die  Ursache  ftr 
die  von  L.  Meyer  erhaltenen  Differenzen  in  der  Entstehung  von  P.\to- 
und  Metaphosphorsäure  bei  solchen  Aschen,  welche  keine  kohlensauren 
Salze  enthalten,  und  schmilzt  dieselben  daher  vor  der  Urantitrirung  mit 
einer  genügenden  Menge  Soda. 

In  demselben  Sinne  spricht  sich  C.  Gilbert**)  auf  Grand  sowohl 
seiner  bekannten  früheren  Versuche  über  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
im  Bakerguano  und  ähnlichen  Rohstoffen***)  als  auch  neuerer  Versuche 
mit  Bier  und  Bierasche  aus.  Er  erhielt  bei  directcr  Titrirung  im  Biere, 
sowie  nach  dem  Schmelzen  der  Asche  mit  Soda  und  Salpeter  etc.  über- 
einstimmend 1,24(7  Phosphorsäure  pro  Liter  eines  dunklen  bairischen 
Bieres.  Hiernach  ist  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Biere  durch 
Titriren  desselben  mit  Uranlösung  zuverlässig,  wenn  man  auch  bei  sehr 
dunklen  Bieren  auf  Veraschung  und  Schmelzen  der  Asche  mit  Soda  und 
Salpeter  angewiesen  ist. 

Pikrinsäure  im  Bier  erkennt  und  bestimmt  H.  F 1  e c k  f )  in- 
dem er  500  cc  des  zu  untersuchenden  Bieres  zur  Syrupconsistenz  ein- 
dampft, den  Rückstand  mit  der  zehnfachen  Menge  absoluten  Alkohols 
versetzt,  liltrirt,  wäscht  und  das  alkoholische  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Der  Verdunstungsrückstand  wird  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
gekocht (so  lange  das  Wasser  sich  färbt),  die  Lösung  eingedampft  und 
der  hierbei  erhaltene  Rückstand  mit  Aether  extrahirt.  Die  ätherische  Lö- 
sung enthält  die  Pikrinsäure  fast  rein.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
wird  diese  Lösung  verdunstet,  bezw.  der  Aether  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  wasserfreiem  Chloroform  oder  mit  Benzol  behandelt  und  der 
Auszug  in  einer  tarirten  Schale  verdunstet.  Bier  mit  5  mg  Pikrinsäure 
gemischt  lieferte  hierbei  noch  3,6  w^  der  letzteren. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  Bier  mittelst 
Farbmalz  oder  Couleur  gefärbt  sei,  schüttelt  V.  Griess- 
m  a  y  e  r  ff)    dasselbe  mit  dem  doppelten  Volumen  festen  schwefelsauren 

*)  Hannover'sche  Monat<^8chrift  8,  140. 

**)  Hannover'sche  Monatsschrift  8,  158;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦♦*)  Diese  Zeitschr.  12,  1. 
7)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  8,  77. 
tt)  Pharm.  Centralhalle  21,  368. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      465 

Amnions  und  dem  dreifachen  Volumen  90 — 95  procentigen  Alkohols. 
Ungefärbtes  Bier  wird  hierbei  heller  und  auf  dem  Boden  des  Reagir- 
eylinders  sammelt  sich  ein  grauer  Niederschlag.  Mit  Farbmalz  gefärbtes 
Bier  wird  entfärbt  und  der  Niederschlag  ist  dunkelbraun  bis  dunkel- 
schwarz ;  mit  Couleur  gefärbtes  Bier  wird  nicht  entfärbt,  sondern  bleibt 
braun,  bildet  aber  auch  einen  grauen  bis  braunen  Niederschlag. 

Auf  das  zur  Messung  der  Vollmundigkeit  eines  Bieres  von 
C.  Reischauer  construirte  und  durch  Aubry*)  verbesserte  Viscosi- 
mcter  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden.  Dasselbe  gilt  von 
J.  Steiner's  »Theorie  und  Praktik  der  englischen  Saccharometrie« **), 
sowie  den  W.  Schnitze'  sehen  Maischproben,  über  welche  V.  G  r  i  e  s  s  - 
mayer***)  berichtet,  da  beide  Arbeiten  im  Auszuge  sich  nicht  gut 
wiedergeben  lassen.  Die  >Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet  f)  andet 
Hefte«  enthalten  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Organismen,  welche  sich  im 
Bicre  finden  und  dort  leben  können,  sowie  Untersuchungen  über  die 
Zuckerfermente,  welche  ich  gleichfalls  hier  nur  erwähnen  kann. 

Auf  Beiträge  zur  TJntersnohnng  des  Hopfens  von  A.  Ott  ff) 

kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden,  da  dieselben  wesentlich 
Neues  nicht  enthalten. 

Die  Erkennung  des  Kunsthonigs,  wie  er  in  der  Schweiz  aus  Co- 
lonial-  oder  Stärkesyrup  (den  Frankreich  unter  dem  Namen  »Glucose 
crystallis^e«  in  wasserheller,  dickflüssiger  Form  liefert)  fabricirt  wird, 
basirt  A.  v.  Planta-Reichenaufft)  darauf,  dass  die  wässerigen  Lö- 
sungen aller  von  ihm  untersuchten  Kunsthonige  (20  Honig  und  60 
Wasser)  mit  überschüssigem  Alkohol  versetzt  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  Dextrin  gaben,  während  reine  Bienenhonige,  in  gleicher  Weise 
behandelt,  sich  nur  schwach  trübten.  Sicherer  noch  ist  die  Bestimmung 
des  reducirenden  Zuckers  vor  und  nach  der  Inversion  durch  Kochen 
der  Lösung  mit  2^  Schwefelsäure.  In  10  untersuchten  echten  Bienen- 
honigen  betrug  der  Gehalt  des  schon  vorhandenen  Krümelzuckers  63  bis 
71%,  in  den  Kunsthonigen  29— STJIö;  dagegen  betrug  der  Unterschied 

*)  Corrcspondenzbl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  2,  14. 
♦*)  Dingler '8  polyt.  Journ.  286,  311. 
♦♦♦)  Di  n  gl  er' 8  polyt.  Journ.  227,  299  u.  f. 

t)  Kjobenhavn  1879.    H.  Hagerup. 
tt)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  288,  478. 

ttt)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharmacie  1880,  No.  21 ;  durch  Zeitschr.  d.  österr. 
Apotheker  Vereins  18,  20. 
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zwischen  vorhan(ioncm  und  nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure  ent- 
standenem Krümelzuckor  bei  den  Bienenhonigen  nur  8.33  Jib,  während 
er  sich  bei  den  Kunsthonijjen  bis  auf  45,28  J(i  erhob. 

IL  Hager*)  bemerkt  hierzu,  dass  auch  »Glucose«  fabricirt  wird, 
die  fast  frei  von  Dextrin  ist,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Zusammensetzung  der  Glucoso  je  nach  ilirer  Herstellung  eine  sehr 
verschiedene  ist.  Die  bedeutende  Differenz  im  Gehalte  an  reducirendem 
Zucker  vor  und  nach  der  Inversion,  welche  von  Planta-Reichenaa 
gefunden,  würde  sich  auch  durch  Annahme  eines  Gehaltes  der  betreffen- 
den  fabricirten  Ilonige  an  Rohrzucker  erklären  lassen. 

lieber  Zusammensetzung  und  gesundheitsschädliche  Wirkung 
eines  Kartoffelzuckers  liat  J.  N essler**)  Vei-suche  angestellt,  welche 
zeigen,  dass  die  unvergährbaren  BeNtandtheile  kiiuflichon  Trauben- 
zuckers, in  denjenigen  Mengen,  in  welchen  dieselben  von  Wein-Consa- 
menten  getrunken  werden,  Brustbeklemnmngen ,  kalten  Schweiss,  Er- 
brechen und  heftige  Kopfschmerzen  hervorrufen  können. 

Die  Prüfung  der  Butter***)  gründet  J.  West-Knight sf)  anf 
<lie  ünlöslichkeit  des  Ölsäuren,  stearinsauren  und  Palmitinsäuren  Baryts, 
und  die  leichte  Löslichkeit  des  Butyrates  etc.  dieser  alkalischen  Enie 
in  ^V asser.  1  —  3/;  geklärtes  Butterfett  wird  mit  dem  doppelten  Vo- 
lumen alkoholischen  Kali's  vei^seift,  die  Lösung  auf  300  rc  verdftnnt, 
Chlorbaryum  im  Ueberschuss  zugesetzt  und  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gesamnu^lt.  Dei*selbe  wird  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  in 
einen  graduirten  250  rc-Cylinder  gebracht,  mit  Wasser  nachgespQlt.  dori-h 
Salzsäure  zersetzt  und  dann  werden  mit  Aether  (100  rc)  die  Fettsäuren 
ausgeschüttelt.  Nach  Verdunstung  eines  aliquoten  Theiles  der  ätherischen 
Lösung  und  Wägung  kann  die  Gesammtmenge  der  unlösliche  Barytsalze 
bildenden  Fettsäuren  in  der  Butter  berechnet  werden.  Der  Verfasser 
theilt  mit,  dass  er  nach  dieser  Methode  bei  einer  Probe  reiner  Butter 
88,00—88,08%,  bei  Schmalz  96,15  5(J,  bei  Mandelöl  96,02  JiJ  unlö^^- 
liche  Fettsäuren  erhalten  habe. 

Arthur   An  gell*)   macht   neuerdings   darauf  aufmerksam,    dass 

♦)  Pharm.  Centralhalle  21,  203. 
**)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  26,  207. 
*♦*)  Vergl.  die  Literaturangabe  in  dieser  Zeitschr.  19,  236,  sowie  ebendaselbst 
19,  111,  159,  309. 

t)  The  Analyst  6,  155. 
tt)  The  Analyst  6,  3. 
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reine  Butter,  welche  aus  angebrühtem  (scalded)  Rahm  gemacht  worden 
ist,  krystallinische  *)  Structur  besitzt. 

Die  TJntersnchnng  der  Oele  des  Handels  auf  Harz  sowie  schwere 
Mineral-  und  Harzöle  führt  A.  Remont**)  nach  folgendem,  im  Labo- 
ratorium des  französischen  Handelsministeriums  ausgearbeiteten  Ver* 
fahren  aus. 

Zur  qualitativen  Analyse  prüft  man  zunächst  das  Verhalten  des  zu 
untersuchenden  Oeles  beim  Erhitzen,  sowie  das  specifische  Gewicht. 
Letzteres  beträgt  bei  den  schweren  Mineralölen  0,850 — 0,920,  bei  den 
Harzölen  0,960 — 0,990.  Das  specifische  Gewicht  der  fetten  Säuren  be- 
trägt 0,900—0,905  bei  15^  das  der  fetten  Oele  0,910—0,945,  das  des 
Harzes  (Colophoniums)  1,070.  Sodann  löst  man  das  Gel  in  frisch  destil- 
lirtem  Schwefelkohlenstoff.  Wäre  dem  Gel  zur  Erhöhung  des  specifischen 
Gewichtes  Seife  zugesetzt  worden,  so  würde  letztere  hierbei  ungelöst 
bleiben,  und  man  könnte  sie  nach  dem  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff 
an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  leicht  erkennen.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  durch  Abdunsten  vom  Schwefelkohlenstoff  befreit  und  1  cc 
des  erhaltenen  Rückstandes  mit  4  cc  85procentigen  Alkohols  versetzt. 
Findet  hierbei  völlige  Lösung  statt,  so  liegen  fette  Säuren  rein  oder 
gemischt  vor.  Man  verdünnt  nun  allmählich  mit  50  cc  Alkohol.  Ist 
die  Flüssigkeit  jetzt  klar,  oder  zeigt  dieselbe  sehr  schwache,  durch  einen 
Tropfen  Salzsäure  verschwindende  Trübung,  so  hat  man  reine  oder  mit 
Harz  gemischte  Gelsäure.  Harz  verräth  sich  durch  das  specifische  Ge- 
wicht, wie  auch  im  polarisirten  Licht,  dessen  Ebene  es  (eventuell  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst)  ablenkt.  Eine  bleibende  Trübung  beim  Ver- 
dünnen mit  Alkohol  würde  schweres  Mineral-  oder  Harzöl,  oder  fettes 
Gel  anzeigen.  Die  Reaction  erlaubt  noch  den  Nachweis  von  2 — 3J(J 
dieser  Gele  in  der  käuflichen  Gelsäure.  Meist  werden  4  Theile  Alkohol 
1  Theil  Gel  nicht  lösen.  In  diesem.  Falle  schüttelt  man  eine  grössere 
Menge  des  letzteren  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Alkohol,  decantirt  die 
alkoholische  Lösung  nach  stattgehabter  Klärung  und  verdunstet  dieselbe 
in  einer  Schale.  Natur  und  Menge  des  hier  bleibenden  Rückstandes 
können  wichtige  Aufschlüsse  geben. 

In  einer  Porzellan-  oder  besser  emaillirten  Eisenschale  werden  circa 
20^7  Gel  auf  100 — 110^  erhitzt,  sodann  eine  Mischung  aus  15  cc  Na- 
tronlauge (von  36®  Baume)  und  10  cc  Alkohol  unter  Umrühren  zugefügt 

*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  19,  111. 
**)  Bull.  80C.  chini.  de  Paris  [N.  S.]  88,  461  u.  525. 

FreNenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  31 
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und  noch  so  lange  erhitzt,  bis  der  Alkohol  wie  der  grösste  Theil  des 
Wassers  verflüchtigt  sind.  Sodann  werden  1 50  cc  destillirtes  Wasser 
zugefügt,  und  das  Kochen  noch  eine  halbe  Stunde  unterhalten.  Hat 
das  Oel  mit  Alkali  eine  einfache  Emulsion  gegeben  und  sich  bei  Zugabe 
des  Wassers  rein  wieder  abgeschieden,  so  bestand  dasselbe  aus  Harz- 
oder Mineralöl,  resp.  einer  Mischung  beider.  Gibt  in  diesem  Falle  die 
abgegossene  Wasserlösung  mit  Säure  keinen  Niederschlag,  oder  doch  nur 
eine  sehr  schwache  Trübung,  so  lag  reines  Mineralöl  vor.  Ein  stärkerer 
Niederschlag  in  Form  zäher  brauner,  stark  harzig  riechender  Tropfen, 
die  in  überschüssigem  Alkohol  löslich  sind,  Hürde  Harzöl  verrathen, 
welches  sich  auch  im  Polarisationsapparat  zu  erkennen  gibt.  Ist  das 
specifische  Gewicht  geringer  als  0,960,  so  muss  man  eine  Mischung  mit 
Mineralöl  annehmen.  Auch  die  fractionirte  Destillation  kann  in  den 
Fällen  gute  Aufschlüsse  geben,  in  welchen  die  Menge  des  einen  Oeles 
nicht  gegen  die  des  anderen  zu  sehr  zurücktritt.  Endlich  gibt  Zinn- 
chlorid (2 — 3  Tropfen  Oel  oder  des  am  meisten  flüchtigen  Destillations- 
productes  in  einer  Porzellanschale  mit  1 — 2  Tropfen  Zinncblorid  ge- 
mischt) eine  dunkelbraune,  im  Verlaufe  einer  halben  Stunde  violett 
werdende  Färbung  sobald  Harzöl  zugegen  war.  Hat  sich  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkali  ein  Seifenbrei  gebildet,  welcher  nach  dem  Kochen 
mit  Wasser  eine  klare  Flüssigkeit  gibt,  so  verdünnt  man  mit  kaltem 
Wasser  und  versetzt  mit  Säure  im  Ueberschuss.  Die  auf  der  Flüssigkeit 
abgeschiedenen  fetten  Säuren  erstarren  alsbald  beim  Erkalten.  Lassen 
dieselben  sich,  geschmolzen,  mit  4  Theilen  und  sodann  mit  einem  Ueber- 
schuss Alkohol  mischen,  so  liegt  ein  reines  fettes,  oder,  was  sehr  selten 
vorkommt,  mit  Harz  gemischtes  Oel  vor.  Letzteres  würde  sich  durch 
das  specifische  Gewicht  verrathen  und  beim  Schütteln  des  Oeles  mit 
seinem  gleichen  Volumen  Alkohol  in  denselben  übergehen;  man  kann 
es  dann  im  Polarisationsapparat  prüfen.  Nach  Baudouin  schwanken 
die  specifischen  Gewichte  der  fetten  Säuren  (ausgenommen  derjenigen 
des  Leinöls,  welche  0,910  spec.  Gew.  besitzen)  bei  30^  zwischen  0,892 
und  0,900.  Um  die  bei  anderer  Temperatur  bestimmten  specifischen 
Gewichte  auf  30^  zu  reduciren,  sind  zu  der  auf  1  l  Substanz  berechneten 
Gewichtsmenge  für  jeden  Gracl  über  30®  0,64//  zu  addiren,  für  jeden 
Grad  unter  30®  ist  dieselbe  Menge  zu  subtrahiren,  um  das  Gewicht 
von  1  l  Substanz  und  mithin  die  Dichte  bei  30®  zu  erhalten.  Geben 
die  aus  der  Seife  abgeschiedenen  Fettsäuren  mit  überschüssigem  Al- 
kohol einen  Niederschlag,  welcher  durch  1  g  Salzsäure  nicht  gelöst  wird 
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und  sich  nach  einiger  Zeit  in  Form  öliger  Tröpfchen  absetzt,  so  deutet 
dies  auf  Harzöl  oder  Mineralöl,  welche  selbst  wenn  sie  in  einer  Menge 
von  10 — löjij  zugegen  sind,  noch  eine  in  Wasser  völlig  klar  lösliche  Seife 
entstehen  lassen  können.  Arachinsäure,  welche  gleichfalls  sich  aus  dem 
Alkohol  in  soliden  Flocken  abscheiden  würde,  bildet  keine  öligen  Tröpf- 
chen, ist  völlig  löslich  in  Alkalien  und  schmilzt  bei  ungefähr  73^*) 
Hat  sich  schliesslich  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  eine  mehr  oder 
minder  feste  Pasta  gebildet,  welche  durch  das  Erhitzen  mit  Wasser  ölige 
Tropfen  von  Harz-  oder  Mineralöl  abscheidet,  so  entnimmt  man  nach 
einigen  Minuten  Ruhe  einen  Theil  der  unteren  Flüssigkeit,  setzt  einen 
Ueberschuss  gesättigter  Kochsalzlösung  zu  und  iiltrirt  nach  dem  Erkalten 
von  der  abgeschiedenen  Seife  ab.  Ist  diese  Flüssigkeit  wenig  gefärbt, 
trübt  sie  sich  beim  Ansäuern  nur  wenig  und  riecht  sie  dabei  nach 
fetten  Körpern,  so  liegt  ein  Gemisch  von  fettem  und  nicht  verseifbarem 
Gel  vor.  Ist  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  stark  geförbt,  wird  sie  durch 
Ansäuern  flockig  gefällt  und  verbreitet  dabei  einen  harzigen  Geruch, 
so  liegt  ein  harzhaltiges  Gemisch  vor. 

Die  quantitative  Untersuchung  folgt  dem  allgemein  üblichen  Schema : 
Das  Oel  wird  verseift,  das  Unverseifbare  decantirt,  bezw.  mit  Hülfe  von 
Aether  gesammelt.  Die  ausgesalzene  Seife  wird  von  den  letzten  Resten 
des  Unverseifbaren  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  befreit, 
während  aus  der  salzigen  Flüssigkeit  vorhandenes  Harz  durch  Ansäuern 
abgeschieden  wird.  Der  Rückstand  der  Schwefelkohlenstofflösung  wird, 
falls  er  dickflüssiger  als  die  erst  erhaltene  Partie  des  Unverseifbaren 
sein  sollte,  nochmals  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  (um  etwa 
vorhandene  Seife  zu  wässern)  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  so  ge- 
reinigt. 

Zur  Trennung  der  beiden  unverseifbaren  Oele  —  Harzöl  und  Mi- 
neralöl —  sind  verlässliche  Methoden  noch  nicht  gefunden.  Die  Tren- 
nung des  in  der  abgeschiedenen  Seife  enthaltenen  Harzes  von  den  fetten 
Säuren  bewirkt  J.  Jean  durch  Behandlung  der  Barytseifen  mit  Aether, 
welcher  nur  das  Resinat  auflösen  soll,  nach  Remont  jedoch  stets 
auch  einen  Theil  des  Oleates  löst.  Ersetzt  man  den  Aether  durch 
85  procentigeu  Alkohol,  so  geht  zwar  weniger  ölsaures  Salz  in  Lösung, 
doch  fallen  die  Resultate  noch  immer  nicht  genau  aus.  Will  man  die 
Trennung  ausführen,   so  wird  die  Seife   in   heissem  Wasser   gelöst  und 

♦)  Pitt  ig' 8  Grundriss  der  Chemie  gibt  750  an.    W.  L. 

31* 
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nach  dem  Erkalten  mit  Natronlange  in  genügender  Menge  geföllt.  Der 
in  Lösung  bleibende  Theil  der  Harzsäuren  wird  aus  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit durch  Neutralisiren  mit  Säure  abgeschieden.  Die  den  grössten 
Theil  des  Harzes  einschliessende  gefällte  Seife  löst  man  in  sehr  wenig 
heissem  Wasser  und  versetzt  mit  überschüssiger  Chlorbar jumlösung ;  die 
mit  Hülfe  der  Luftpumpe  abgesogene,  gefällte  Barytseife  wird  völlig  ge- 
trocknet, gepulvert  und  mit  heissem  85  procentigem  Alkohol  vollständig 
extrahirt.  Aus  den  filtrirten,  auf  ungefähr  50«?  abdestillirten  Flüssig- 
keiten wird  das  Harz  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  nach  dem  Um- 
schmelzen  über  Wasser  und  Trocknen  gewogen.  Aus  der  extrahirten 
Seife  können  auch  die  fetten  Säuren  abgeschieden  werden. 

Die  Methoden  zur  Untersuchung  von  Schmierölen 
stellt  F.  Fischer*)  in  längerer  Abhandlung  zusammen.  Da  dieselbe 
wesentlich  Neues  nicht  bringt,  so  kann  hier  nur  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden. 

Zur  Unterscheidung  des  Oliven-  von  Baumwoll- 
sam enöl  benutzt  Benjamin  Nickels**)  die  Verschiedenheit  der 
Absorptions-Spectren  dieser  Oele.  Olivenöl  (Gallipoli)  erzeugt  im  Blau 
und  Violett  einen  tiefen  Schatten,  besitzt  eine  feine,  fast  undeutliche 
Linie  im  Grün  und  ein  starkes  dunkles  Band  im  Roth.  Raffinirtes  Baum- 
wollsamenöl  zeigt  im  Blau  und  Violett  keinen  Unterschied  von  Olivenöl, 
während  das  Spectrum  im  Grün  und  Roth  continuirlich  ist. 

Auf  ein  zur  Prüfung  der  Oele  von  Pinchon***)  angegebenes 
Aräometer  (arcometre  thermique)  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden,  da  die  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes  bei  Oelunter- 
suchungen  wohl  schon  längst  allgemein  üblich  ist. 

Zur  Bestimmung  der  entfärbenden  Kraft  verschiedener  Sorten 
von  Knochenkohle  f)  durch  quantitative  Spectralanalyse  benutzt  C.  H. 
Wolff  ff)  eine  Modification  des  von  v.  Vierordtfff)  gegebenen  Ver- 
fahrens.    3c   S  g  der   staubfreien ,   grobkörnigen  Knochenkohle    werden 


*)  Dingler '8  polyt.  Journ.  286,  487. 
♦*)  Chem.  News  42,  27. 
***)  Moniteur  scientifique  [3.  serie]  10,  1121. 

f)  Vergl.  diese  Zeitschrift  9,  406;  18,  83. 
fj)  Corr.-Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker,  im  Separatabdruck  vom  Verfasser 
eingesandt. 

ttt)  Vergleiche  diese  Zeitscbr.  10,  351,  486;  11,  429;  16,  353;   femer  von 
Vierordt,  „Die  quantitative  Spectralanalyse",  Tübingen  1876,  p.  1—21. 
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mit  24  cc  »Probemelasse«  (eine  auf  das  Vierfache  verdünnte,  dunkel  roth- 
braune Melasse)  in  einem  mit  Kork  lose  verschlossenen  kleinen  Glas- 
kolben V2  Stunde  im  vollen  Dampfbade  erwärmt  und  darauf  noch 
^/jj  Stunde  zum  Erkalten  bei  Seite  gestellt.  Während  dieser  Stunde 
wird  der  Kolben  mit  Inhalt  alle  10  Minuten  2 — 3  mal  umgeschwenkt 
und  dann  die  noch  mehr  oder  weniger  gefärbte  Probemelasse  sofort  ab- 
ültrirt.  Es  wird  nun  der  Ausdruck  für  den  relativen  Farbstoffgehalt 
der  Probemelasse  vor  und  nach  der  Entfärbung  mit  Kohle  durch  Mes- 
sung der  übrig  bleibenden  LichtsÖirke  des  Absorptionsspectrums  in  der 
für  diese  Bestimmungen  geeignetsten  Region  F — F  10  G  nach  den  An- 
gaben v.  Vierordt's  gewonnen,  und  hieraus  die  von  der  Kohle  ab- 
sorbirte  Farbstoffmenge  wie  auch  der  Entfärbungscoefficient  berechnet. 
Nach  v.  Vierordt  ist  der  Coöfficient  j  als  Ausdruck  für  die  entfär- 
bende Kraft  der  Kohle  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Wirkungswerth  der 
Kohle  ist.  Innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  des  Volumens  (v),  des  Farb- 
stoffgehaltes  (c)    der   zu    entfärbenden  Flüssigkeit,   sowie   der  Menge  k 

f  k 
der  zur  Entfärbung  verwendeten  Kohle  ist  j  =  — .-. 

V  c* 

Da  die  absolute  Menge  des  Farbstoffes  der  Syrupe  unbekannt  ist, 
so  stellen  c  und  f  (Farbstoffgehalt  der  Probemelasse  nach  theilweiser  Ent- 
färbung durch  die  Kohle)  nur  relative  Werthe  dar.  Da  ferner  der  in 
irgend  einer  Region  des  Absorptionsspectrums  einer  farbigen  Flüssigkeit 
gemessene  Extinctionscoefficient  dem  Gehalte  der  Flüssigkeit  an  gefärbter 
Substanz  proportional  ist,  so  erscheint  es  am  einfachsten,  den  Extinctions- 
cüöfficienten  als  Maass  des  relativen  Farbstoffgchaltes  der  Zuckers>Tupe 
zu  benutzen.  Bleiben  bei  der  Bestimmung  der  entfärbenden  Kraft  der 
Kohle  Volumen   und  Farbstoffgehalt  des  ZuckersjTups  in  allen   Fällen 

k 
unverändert,   sodass   —  ^  durch  eine  Constante  C  ersetzt  werden  kann, 

v.c* 

so  hat  man  j  =  f.C,  d.  h.  der  relative  Werth  der  Kohle  als  Ent- 
färbungsmittel wird  ausgedrückt  durch  den  Extinctionscoefficienten  (resp. 
Farbstoffgehalt  des  Filtrates).  Da  aber  in  der  Praxis  schwerlich  immer 
Syrupe  von  genau  gleichem  Farbstoffgehalt  zur  Verfügung  stehen,  so  ist 
zu  empfehlen,  nur  die  Kohlenmengen,  das  Volumen  des  Syrupes,  sowie 
die  Art  und  Weise  des  Contactes  bei  allen  Einzelbestimmungen  constant 
zu  nehmen.  Wird  der  Syrup  in  einem  grösseren  Vorrathe  aufbewahrt, 
so  reicht  selbstverständlich  die  einmalige  Bestimmung  seines  Farbstoff- 
gehaltes für  alle  Einzelversuche  aus.    Man  verfährt  also  bei  der  Werth- 
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bestimmang  der  Kohle  kurz  so,  dass  man  nach  geschehener  theil- 
weiser  Entfärbung,  wie  oben  beschrieben,  den  Syrup  filtrirt  und  ein 
Absorptionsspectrum  desselben  bei  einer  1  cm  dicken  Fltlssigkeitsschicht 
herstellt,  sodann  die  übrigbleibende  Lichtstärke  dieses  Spectrums  in  der 
Region  F — F  10  G  misst  und  in  der  Tabelle  den  dieser  Lichtstiirke 
entsprechenden  Extinctionscoßfficienten  aufschlägt,  welcher,  eventuell  mit 
der  Verdünnungszahl  multiplicirt,  den  (relativen)  Farbstoffgehalt  f  des 
Filtrates  ausdrückt,  f  dividirt  durch  die  Constante  3  c^  (in  diesem  Falle 
15,3)  gibt  somit  die  Leistungsfähigkeit  der  Kohle  und  zwar  in  Zahlen, 
die  sich  mit  jeder  anderen  nach  demselben  Princip  ausgeführten  Werth- 

bestimmung     genau    vergleichen    lassen.      Da    -  -  =  ®/24  =  ^j^ ,   so  ist 

._     f^ 
^"~  3c2- 

Die  Methode  zur  Untersuchung  pyrogener  Gkise,  nach  welcher 
Berthelot's  bekannte  Leuchtgasanalysen*)  ausgeführt  sind,  hat  der- 
selbe, einem  mehrseitig  geäusserten  Wunsche  Folge  leistend,  nunmehr 
veröffentlicht.  **) 

A.    Accessorische  Bestandtheile. 

Ammoniak  findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  dem  über 
Wasser  gesammelten  Gase.  Man  bestimmt  es,  indem  man  letzteres 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  streichen  lässt,  deren  alkalimetrischer 
Titer  vor  und  nach  dem  Versuche  festgestellt  wird. ***)  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff,  sowie  Sauerstoff  und  Wasser- 
dampf werden  nach  den  bekannten  absorptiometrischen  Methoden  be- 
stimmt. Der  meist  in  geringer  Menge  vorhandene  Schwefelkohlen- 
stoff wird  durch  wässeriges  Kali  nur  ausserordentlich  langsam  aufge- 
nommen. Man  absorbirt  ihn  (sowie  vorhandes  Kohlenstoffoxjsulfid) 
leicht  durch  ein  einen  Augenblick  in  Alkohol  getauchtes  Stück  festes 
Aetzkali.  Der  hiernach  etwa  im  Gase  zurückbleibende  Alkoholdampf 
muss  durch  längere  Berührung  des  ersteren  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  entfernt  werden.  (Der  Stickstoff  findet  sich  als  Rückstand 
nach  einer  Verbrennungsanalyse). 

Nachdem  diese  Gase  entfernt  oder  bestimmt  sind,  wird  zur  Analyse 
der  Kohlenwasserstoffe  geschritten. 


f 


*)  Zur  Analyse  des  Leuchtgases  vergleiche  diese  Zeitschrift  2,  441 ;  4,  231 ; 
7,  58,  360,  371;  10,  246,  495;  U,  47:  16,  122,  175;  16,  1,  24,  76;  17,  515. 
**)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  [N.  S.]  27,  155.    Compt.  rend.  88,  1256. 
***)  Vergleiche  die  Bemerkung  von  H.  Fresenius,  diese  Zeitschr.  12,  33K 
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B.    Kohlenwasserstoffe. 

1.  Die  Homologen  des  Aethylens  und  Acetylens 
mit  mehr  als  2  Atomen  Kohlenstoff  werden  in  dem  von 
Ammoniak,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Sauerstoff,  Kohlen -Sulfid 
und  -Oxysulfid  befreiten  und  getrockneten  Gase  bestimmt,  indem  das- 
selbe über  Quecksilber  mit  einem  Zwanzigstel  seines  Volumens  concen- 
trirter  Schwefelsäure  eine  Minute  lang  bewegt  wird.  Propylen,  Allylen, 
Butylen,  Crotonylen,  Diacetylen,  Amylen,  Valerylen,  Hexylen  etc.  werden 
hierbei  unmittelbar  absorbirt,  entweder  als  Aetherschwefelsäuren  oder 
durch  Condensation ;  auch  ein  wenig  Acetylen  wird  modificirt.  Die  er- 
haltene Volumverminderung  zeigt  die  Summe  dieser  vorhanden  gewesenen 
Gase  an,  doch  muss  man,  nach  dem  Umfüllen  des  nicht  absorbirten 
Kückstandes  in  ein  anderes  Rohr,  denselben  auf  schweflige  Säure  prüfen, 
welche  bei  solchen  Gasen  entstehen  kann,  die  an  Schwefelsäure  viel 
Kohlenwasserstoffe  abgeben.  In  diesem  Falle  wird  die  schweflige  Säure 
durch  festos,  etwas  angefeuchtetes  Kali  entfernt.  Bezüglich  Ermittelung 
der  qualitativen  Zusammensetzung  des  absorbirten  Gasgemenges  verweist 
Verfasser  auf  einige  seiner  früheren  Arbeiten.  *) 

2.  Aethylcn  und  Acetylen.  Das  nur  eine  Minute  lang  mit- 
telst concentrirter  Schwefelsäure  behandelte  Gas  wird  in  einem  durch 
eingeschliffonen  Stöpsel  verschlossenen  Glase  mit  Vio  seines  Volumens 
concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Pause  dreiviertel  Stunden  lang  kräftig 
geschüttelt,  und  der  nunmehr  von  Aethylen  und  Acetylen  befreite  Rück- 
stand gemessen.  Die  Gegenwart  des  Acetylens  muss  vorher  durch  be- 
sondere Prüfung  mit  Hülfe  von  ammoniakalischer  Kupferchlorür-Lösung 
nachgewiesen  werden. 

Die  Bestimmungen  ad  1  und  2  können  durch  eudiometrische  Ana- 
lysen des  Gases  vor  und  nach  den  betreffenden  Absorptionen  controlirt 
werden. 

3.  Benzol  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Das 
von  den  vorstehenden  Kohlenwasserstoffen  befreite  Gas  wird  unter  Be- 
rücksichtigung der  Tension  des  Wasserdampfes  über  Wasser  gemessen  und 
das  Benzol  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  bestimmt.  **) 

Zur   Controle    der   Bestimmungen    1 — 3    lässt   man    auf   eine   von 

*)  Annales  de  chiihie  et  de  physique  [3  ser.]  68,  61.  Bull,  soc  chim.  de 
Paris  26,  107. 

♦♦)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  26,  105;  vergleiche  auch  Winkler,  Anlei 
zur  chemisclien  Untersuchung  der  Industrie-Gase,  zweite  Abtheilung  S.  56», 
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Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  befreite  Probe  des  ursprünglichen 
Gases  Brom  einwirken.  Die  nach  einigen  Minuten  eingetretene  Volum- 
verminderung ist  durch  Absorption  der  gesammten  bisher  bestimmten 
Kohlenwasserstoffe  und  des  Schwefelkohlenstoffs  entstanden. 

4.  Kohlenoxyd.  Die  längere  Zeit  mit  Schwefelsäure  oder  mit 
Brom  behandelten  Gase  werden  nacheinander  zweimal  mit  ihrem  halben 
Volumen  saurer  Kupferchlorürlösung  gewaschen,  und  hierdurch  die  Ge- 
sammtmenge  (richtiger  ^^/loo)  ^^s  vorhandenen  Kohlenoxydes  entfernt. 
Der  mit  Hülfe  der  Gaspipette*)  separirte  Gasrückstand  wird  von  Salz- 
säure- und  Wasserdampf  durch  Behandlung  mit  festem  Aetzkali  befreit 
und  gemessen.  Aus  der  Differenz  der  betreffenden  Gasvolumina  ergibt 
sich  die  Menge  des  Kohlenoxydes. 

5)  Durch  Verbrennung  des  nunmehr  rückständigen  Gases  erhält 
man  die  Menge  des  vorhandenen  Wasserstoffs  und  der  Kohlen- 
wasserstoffe € "  H  -"  ^  -.  Diese  letzteren  kann  man  durch  Absorp- 
tionsanalyse nur  in  solchen  Gasen  von  einander  trennen  **),  welche  sehr 
reich  au  denselben  sind,  und  von  denen  ausserdem  eine  bedeutende 
Quantität  zu  Gebote  steht. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  die  zu  analysirende  Gasmischung 
keine  gesättigte  (gasige)  Lösung  eines  ihrer  Bestandtheile  sein,  oder 
im  Laufe  der  Analyse  werden  darf,  da  sonst  die  Besultate  der  ab- 
sori)tiomctrischen  Bestimmungen  durch  theilweise  Condensation  unrichtig 
werden  könnten.  Das  Zutreffen  dieser  Voraussetzung  wird  aus  den  Ten- 
sionen der  betreffenden  Dämpfe  eventuell  nachträglich  berechnet.  Bei 
der  allgemein  üblichen  industriellen  Bereitungsweise  der  pyrogcnen  Gase 
ist  dieselbe  meist  erfüllt. 

Auf  eine  interessante  Abhandlung  >Ueber  die  Leuchtkraft 
des  Benzols  (Toluols)  und  Aethylens  und  deren  Bestim- 
mung im  Leuchtgase«  von  Knublauch***)  kann  hier  nur  auf- 
merksam gemacht  werden,  da  sich  dieselbe  im  Auszuge  nicht  gut 
wiedergeben  Jässt. 

*)  Annales  de  chimie  et  de  pbysique  [4  ser.]  18,  137. 
**)  Vergleiche  Annales  de  chimie  et  de  physique  20,  448. 
***)  Journal  für  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung.   Vom  Verfasser  ein- 
gesandt.   Vergl.  auch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  240. 
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2.  Auf  Physiologie  uudPathologie  bezüglicheMethoden. 

Von 

F.  Hofineister. 

lieber  den  Nachweis  des  Quecksilbers  in  thierisehen  Substanzen. 

Vor  einigen  Jahren  hat  E.  Ludwig*)  eine  neue  Methode  zum  Nach- 
weis von  Quecksilber  in  thierisehen  Substanzen  beschrieben,  über  die 
seiner  Zeit  ausführlich  berichtet  wurde.  Ludwig**)  theilt  nun  die 
Verbesserungen  mit,  welche  das  Verfahren  nachträglich  in  seinem  Labo- 
ratorium erfahren  hat.  Dieselben  beziehen  sich  hauptsächlich  auf  zwei 
Mängel,  die  dem  ursprünglichen  Verfahren  anhafteten.  Der  eine  Uebel- 
stand  besteht  darin,  dass  die  Wassertropfen,  welche  sich  beim  Abdestil- 
liren  des  Quecksilbers  aus  dem  Zinkstaub  oder  Kupferpulver  in  dem 
Capillarrohr  condensiren,  öfters  so  gross  werden,  dass  sie  sein  Lumen 
erfüllen  und  vom  Luftstrom  fortgeschoben  werden,  wobei  Quecksilber- 
kügelchen  mitgerissen  werden  und  für  den  Nachweis  verloren  gehen 
können.  Ein  weiterer  Uebelstand  ist,  dass  das  Abdestilliren  des  Queck- 
silbers in  einem  sehr  langsamen  Luftstrom  vorgenommen  werden  muss, 
wozu  man  eines  Gasometers  oder  Aspirators  bedarf.  Um  beide  Mängel 
zu  beseitigen,  lässt  Ludwig  jetzt  das  Erhitzen  des  mit  Quecksilber 
beladenen  Zinkstaubes  in  einer  an  einem  Ende  geschlossenen,  am  anderen 
Ende  in  eine  Capillare  ausgezogenen  offenen  Röhre  vornehmen ;  die  beim 
Erhitzen  sich  entwickelnden  Dämpfe  müssen,  bevor  sie  in  das  Capillar- 
rohr gelangen,  eine  Schicht  von  gut  getrocknetem  Zinkstaub 
passiren,  welcher  das  Wasser  zersetzt,  den  Sauerstoff  zur  Bildung  von 
Zinkoxyd  zurückhält  und  den  Wasserstoff  entweichen  lässt. 

Die  Gasentwickelung  in  dem  Rohre,  bedingt  durch  die  vorhandene 
Feuchtigkeit  und  die  trockene  Destillation  der  dem  Zinkstaub  anhängen- 
den organischen  Substanz,  ist  genügend  um  den  grössten  Theil  der 
Quecksilberspuren,  um  die  es  sich  in  der  Regel  handelt,  in  Dampfform 
in  das  Capillarrohr  zu  drängen,  so  dass  Gasometer  und  Aspirator  ent- 
behrt werden  können. 

Die  Ausführung  der  modificirten  Methode  geschieht,  wie  folgt.  Eine 
innen  gereinigte,  schwer  sclmielzbare  Glasröhre  von  8 — 10  mm  innerem 
Durchmesser   wird   an   einem  Ende  zugeschmolzen;   nach  dem  Erkalten 


*)  Diese  Zeitschr.  17,  395. 
♦♦)  Wiener  med.  Jahrbücher  1880.    Vom  Verfasser  im  Separat- Abdruck  mit- 
getheilt. 
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füllt  man  in  dieselbe  den  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  Zinkstaub*) 
ein,  schiebt  darauf  in  die  Röhre  einen  nicht  zu  festen  Pfropf  von  Asbest 
so  weit,  dass  zwischen  Zinkstaub  und  Asbest  ein  kleiner  freier  Zwischen- 
raum bleibt  (damit  sich  beim  Horizontallegen  der  Röhre  tiber  dem 
Zinkstaub  ein  freier  Canal  zum  Entweichen  der  Gase  bilden  kann),  füllt 
dann  grobkörniges  Kupferoxyd  nach,  schliesst  dicht  an  dieses  wieder 
einen  Asbestpfropf  an,  aufweichen  dann  noch  eine  Schicht  von  trockenem 
Zinkstaub  und  in  ganz  geringer  Entfernung  von  diesem  noch  ein  As- 
bestpfropf folgen.  Ist  die  Röhre  in  dieser  Weise  gefüllt,  so  wird  sie 
wenige  Centimeter  neben  dem  letzten  Asbestpropf  zu  einer  Capillare 
von  1  — 1,5  wm  innerem  Durchmesser  ausgezogen,  an  deren  Ende  man 
vor  der  Lampe  einen  Wulst  formt  zum  Anbringen  einer  Kautschukröhre. 
Der  vor  der  Capillare  befindliche  Zinkstaub,  welcher  den  Zweck  hat. 
das  überdestillirende  Wasser  zu  zerlegen,  wird  vor  dem  Gebrauch  in 
einem  bedeckten  Porzellantiegel  ziemlich  stark  erhitzt,  doch  darf  die 
Hitze  nicht  zu  hoch  steigen,  weil  sonst  der  Zinkstaub  schmelzen  und 
seine  lockere  Beschaffenheit  verlieren  würde.  Man  kann  auf  einmal 
eine  grr>ssore  Menge  Zinkstaub  durch  Erhitzen  entwässern  und  denselben 
in  einem  gut  verschliessbaren  Glase  für  mehrere  Versuche  aufbewahren. 

Fig.  20. 


o  l  c  dT  f 

Die  vorstehende  Figur  stellt  die  in  der  beschriebenen  Weise  für 
den  Quecksilbernachweis  beschickte  Röhre  dar;  der  Rohrabschnitt  a 
(5  cm  lang)  enthält  den  quecksilberhaltigen,  c  (6  cm  lang)  den  getrock- 
neten Zinkstaub ;  über  demselben  ist  beiderseits  der  für  die  entw^eichen- 
den  Gase  erforderliche  Canal  sichtbar;  b  (5 — 6  cw  lang)  ist  dicht  mit 
grobkörnigem  Kupforoxyd  gefüllt;  x,  x,  x  sind  die  erwähnten  Asbest- 
pfröpfe.  Bei  d  wird  das  Rohr  abgesprengt,  wenn  das  Quecksilber  in 
die  Capillare  e  hinübergetrieben  ist;  der  W^ulst  bei  f  dient  zum  An- 
stecken des  Kautschukschlauches. 

Bei  der  Ueberftihrung  des  Quecksilbers  verfährt  Ludwig  folgender- 
maassen :  Zuerst  werden  die  Schichten  c  und  b  erhitzt  (das  Kupferoxyd 
soll  dabei  dunkel  rothglühend  werden,  der  Zinkstaub  nicht  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen   kommen)    und   auch  die  Stelle  bei  d  bis  zur  Ca- 

*)  Zur  Abscheidung  des  in  einem  halben  Liter  Harn  enthaltenen  Queck- 
silbers genügen  Zg  Zinkstaub. 
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pillare.  Sind  c,  b  und  d  genügend  heiss  geworden,  so  beginnt  man 
behutsam  die  Stelle  a,  wo  der  quecksilberhaltige  Zinkstaub  liegt,  zu 
erwärmen  und  steigert  die  Hitze  allmählich  und  nicht  zu  hoch,  jeden- 
falls nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Zinkes.  Ist  a  10 — 15  Minuten  lang 
erhitzt,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  der  grösste  Theil  des  vorhandenen 
Quecksilbers  nach  e  gewandert  ist;  man  sprengt  nun  die  Röhre  bei  d 
ab,  indem  man  einen  Tropfen  kalten  Wassers  auffallen  lässt,  bringt  in 
den  an  die  Capillare  grenzenden,  weiten  Theil  der  Röhre  bei  d,  so  lange 
er  noch  heiss  ist,  einige  Körnchen  Jod  und  verbindet  mit  einem  lang- 
sam wirkenden  Aspirator,  der  die  Joddämpfe  durch  die  ganze  Capillare 
durchsaugt.  Ein  Belag  von  Jodquecksilber  zeigt  die  Anwesenheit  von 
Quecksilber  an.  Ist  ein  solcher  nicht  vorhanden,  so  wird  die  Capillare 
durch  ein  sehr  kleines  Flamm chen  sehr  allmählich  von  d  gegen  f  ge- 
zogen, bis  man  bei  dem  Wulste  f  anlangt,  wo  dann  auch  die  geringsten 
Spuren  des  etwa  vorhandenen  Quecksilberjodids  als  rother  Ring  in  der 
Capillare  sichtbar  werden.  Die  beschriebene  Methode  wurde  wiederholt 
an  Harn  geprüft,  dem  0,001  g  und  noch  weniger  Quecksilber  als  Chlorid 
zugesetzt  waren  und  hat  sich  in  allen  Fällen  als  sehr  empfindlich  und 
vollkommen  verlässlich  bewährt. 

lieber  die  BeBtimmung  des  OesammtstickstoffB  im  Harn  nach 
Dumas.  Wie  bereits  in  Kürze  berichtet  wurde,  hat  PL  Ludwig*) 
das  Dumas 'sehe  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn 
in  Gebrauch  gezogen.  Die  vorliegende  ausführlichere  Mittheilung**) 
enthält  genaue  Vorschriften  über  die  Art  der  Ausführung,  weshalb 
wir  nochmals  auf  den  Gegenstand  zurückkommen.  E.  Ludwig  ver- 
fährt, wie  folgt:  Von  dem  zu  untersuchenden  Harn  wird  die  geeig- 
nete Quantität  (von  Harnen  mittlerer  Concentration  5  cc,  von  sehr  ver- 
dünnten oder  sehr  concentrirten  Harnen  entsprechend  mehr  oder  weniger) 
mittelst  einer  Pipette  abgemessen  oder  unter  Anwendung  eines  Tropf- 
glascs  abgewogen,  in  ein  Schiffchen  aus  Kupferblech  oder  Porzellan  ge- 
bracht, unter  Zusatz  weniger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  bis  auf  2 — 3  Tropfen  verdampft  und  nach  dem  Erkalten 
mit  einer  dünnen  L^ge  von  pulverförmigem  Kupferoxyd  überschichtet. 
Das  Kupferoxyd  saugt  die  Flüssigkeit  auf,  und  nachdem  man  das  Schiff- 
chen mit  Kupferoxyd  zur  Hälfte  angefüllt  hat,  mischt  man  dessen  Inhalt 

♦)  Diese  Zeitschr.  20,  159. 

**)  Wiener  med.  Jahrbücher  1880.   Vom  Verfasser  im  Separat-Abdruck  mit- 
getheilt. 
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mit  einem  Kupferdrahte  und  spült  die  an  dem  letzteren  etwa  haftenden 
Partikelchen  mit  neuem  Kupferoxyd  nach,  mit  dem  man  nun  das  Schiff- 
Fig.  21.    ^hen  vollständig  anfüllt. 

Die  Einrichtung  der  zur  Verbrennung  hergerichteten  Röhre 
ist  aus  der  nebenstehenden  Figur  21  ersichtlich:  Das  Verbren- 
lli  nungsrohr  von  ungefähr  IS  mm  innerem  Durchmesser  (jeden- 
falls so  weit,  dass  das  Schiffchen  bequem  eingeschoben,  werden 
kann)  ist  an  beiden  Enden  durch  die  einfach  gebohrten 
Kautschukstöpsel  b  und  h  verschlossen;  b  trägt  das  an  einem 
Ende  zugeschmolzene,  am  anderen  Ende  verjüngte  Glasrohr  a, 
welches  mit  kohlensaurem  Mangan  so  weit  gefüllt  ist,  dass  bei 
<k^  horizontaler  Lage  sich  oben  ein  Canal  zum  Abzüge  der  m 
entwickelnden  Kohlensäure  bilden  kann.  Bei  c,  in  genügender 
Entfernung  von  dem  Pfropf  b,  befindet  sich  eine  5 — 6  cm  lange 
Spirale  aus  Kupferdrahtnetz,  welche  an  der  Luft  oberflächlich 
oxydirt  ist,  bei  d  ist  das  Schiffchen  mit  dem  eingedampften 
Harn  und  Kupferoxyd,  dem  bei  e  eine  ungefähr  16  cm  lange 
Schicht  von  körnigem  Kupferoxyd  vorgelegt  ist ;  bei  f  befindet 
sich  eine  in  Wasserstoff  reducirte  und  im  Kohlensäurestrom  aus- 
geglühte Spirale  von  ziemlich  engmaschigem  Kupferdrahtnetz  in 
der  Länge  von  10 — 12  c/w,  endlich  bei  g  entweder  eine  5 — 6  cm 
lange  Schicht  von  körnigem  Kupferoxyd  oder  eine  eben  so  lange, 
durch  Erhitzen  oberflächlich  oxydirte  Spirale  von  Kupferdraht- 
netz. Das  Schiffchen  d  ist  von  dem  Kupferoxyde  bei  e  und 
dieses  von  der  Kupfcrspirale  f  durch  die  Asbestpfröpfe  x  ge- 
trennt ;  wendet  man  bei  g  körniges  Kupferoxyd  an,  so  ist  das- 
selbe rechts  gegen  h  und  links  gegen  die  Kupferspirale  f  auch 
noch  durch  zwei  Asbestpfröpfe  abgegrenzt;  wird  bei  g  ein 
oxydirtes  Kupferdrahtnetz  verwendet,  so  fallen  die  Asbestpfröpfe 
gegen  h  und  f  zu  weg,  es  werden  dann  f  und  g  direct  an  ein- 
ander geschoben.  Sämmtliche  Kupferspiralen  müssen  möglichst 
eng  gewickelt  und  so  dick  sein,  dass  sie  das  Lumen  der  Ver- 
brennungsröhre möglichst  ausfüllen.  Der  Pfropf  h  trägt  ein 
Bunsen'sches  Kautschukventil,  das  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch mit  dem  von  Ludwig*)  angegebenen  Apparate  zum  Aufsam- 
meln und  Messen  des  bei  der  Verbrennung  entwickelten  Stickstoffs  in 
Verbindung  steht. 

*)  Diese  Zeitschr.  20,  257. 
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Die  Verbrennung  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Man  legt 
das  mit  dem  Kohlensäureentwickler  a  verbundene  Rohr  in  den  Ofen, 
ohne  zunächst  den  Apparat  zum  Ansammeln  des  Stickstoffes  bei  h  an- 
zufügen, erhitzt  das  Ende  des  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Rohres  a 
direct  oder  auf  einer  Thonunterlage  mit  einer  kleinen  Flamme  und 
leitet  dadurch  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  ein,  deren  Gang  in 
dem  das  Bunsen'sche  Ventil  enthaltenden  Röhrchen  ersichtlich  ist 
und  durch  passendes  Einstellen  der  Flamme  leicht  regulirt  wird.  So- 
bald man  annehmen  kann,  dass  nur  noch  geringe  Mengen  von  Luft  in 
dem  Rohre  vorhanden  sind,  fügt  man  den  mit  Kalilauge  gefüllten  Mess- 
apparat an  und  beginnt  nun  die  Spirale  f  und  das  Kupferoxyd  g  all- 
mählich zur  dunklen  Rothgluth  zu  erhitzen.  Sammelt  sich  in  dem  Mess- 
apparat über  dem  Kali  kein  unabsorbirbares  Gas  mehr  an,  so  wird 
durch  Verkleinern  der  Flamme  unter  a  der  Kohlensäurestrom  sehr  ver- 
langsamt —  ihn  ganz  zu  unterbrechen,  ist  nicht  rathsam,  weil  sonst 
unverbrannte  Producte  nach  e  gelangen  könnten  —  das  Kupferoxyd  bei 
c  zu  dunkler  Rothgluth  gebracht  und  nun  die  einzelnen  Abschnitte  des 
Schiffchens  d  nach  einander  erhitzt,  bis  dieses  auf  seiner  ganzen  Länge 
so  heiss  geworden,  dass  die  Entwickelung  theerartiger  Destillationspro- 
ducte  nicht  mehr  zu  erwarten  ist.  Hierauf  wird  die  Flamme  unter  a 
verlöscht  und  dadurch  die  Kohlensäureentwickelung  zunächst  sistirt. 
Sobald  man  aus  dem  B  u  n  s  e  n '  sehen  Ventil  keine  Gasblasen  mehr  aus- 
treten sieht,  ist  die  Verbrennung  beendet  und  man  kann  daran  gehen 
durch  neuerliches  Erhitzen  von  a  an  den  Stellen,  wo  sich  noch  unzer- 
setztcs  kohlensaures  Mangan  befindet,  Kohlensäure  zu  entwickeln  und 
durch  diese  die  Verbrennungsgase  in  den  Messapparat  zu  drängen.  Nach 
Beendigung  der  Verbrennung  löscht  man  die  Flammen  des  Verbren- 
nungsofens aus,  mässigt  den  Kohlonsäurestrom  in  a,  damit  er  so  lange 
aushalte,  bis  das  Rohr  soweit  erkaltet  ist,  dass  die  Spirale  f  sich 
nicht  oxydiren  kann,  entfernt  dieselbe  dann  aus  dem  Verbrennungsrohre 
und  bewahrt  sie  für  eine  zweite  Verbrennung  auf.  Wenn  man  das 
Rohr  nun  erhitzt  und  bei  b  aus  einem  Gasometer  Luft  durchleitet,  so 
wird  alles  reducirte  Kupfer  oxydirt  und  das  Rohr  für  eine  weitere  Ope- 
ration in  Stand  gesetzt. 

Gegen  die  Anwendung  von  Kupferdrahtnetz  bei  der  Dumas 'sehen 
Methode  findet  Ludwig  nichts  einzuwenden,  doch  hält  er  die  Anwen- 
dung des  Kupferoxydes  g  vor  der  Kupferspirale  f  für  unerlässlich,  weil 
die  Kupferspirale  häutig  wegen  ihres  Gehaltes  an  reducirend  wirkenden 
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Beimengungen  (Zink,  Eisen)  zur  Reduction  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers  beiträgt.  Eine  Beimengung  der  Reductionsproducte  (Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff)  zu  dem  aufgefangenen  Stickstoff  würde  aber  das 
Ergebniss  der  Analyse  begreiflicher  Weise  beeinträchtigen. 

Zur  Bestimmung  des  HarnstoffB  mittelst  onterbromigsaiiren  Ht- 
trons  bei  Gegenwart  von  Zucker.  E  s  b  a  c  h  '^)  kommt  nochmals  auf 
die  vorstehende  Frage  zurück  und  spricht  sich  im  Hinblick  auf  eigene  ** j, 
sowie  J  a  y '  s  ***)  Untersuchungen  gegen  den  von  M  e  h  u  f )  vorgeschlagenen 
Zusatz  von  Zucker  zu  dem  untersuchten  Harn  aus.  Bei  Versuchen  mit 
diabetischem  Harn  fand  Esbach  überdies,  dass  zu  demselben  hinzu- 
gefügter Harnstoff  unter  dem  Einfluss  des  unterbromigsauren  Salzes 
ebenso  wie  in  anderen  Harnen  blos  ^/j^  des  berechneten  Stickstoffs 
liefert.  Die  Mehrausbeute  an  Stickstoff  im  genuinen  diabetischen  Harn 
gegenüber  zuckerfreien  Harnen  schätzt  Esbach  auf  höchstens  lj6  des 
Gesammtvolums,  namentlich  wenn  man  sich  eines  Reagens  bedient,  das 
nicht  übermässig  viel  Natron  enthält.  (Esbach 's  Bromlauge  besteht 
aus  20  cc  Natronlauge  von  36^,  2  cc  Brom  und  80  cc  Wasser.)  Per 
Fehler,  welcher  bei  Anwendung  des  unterbromigsauren  Natrons  auf 
zuckerhaltigen  Harn  entsteht,  ist  demnach  so  unbedeutend,  dass  er  in  der 
Praxis  vernachlässigt  werden  kann. 

lieber  den  Nachweis  der  Oallensäuren  im  Harn.  Nach  Di  ose. 
V  i  t  a  1  i  ff)  lässt  sich  die  Unlöslichkeit  des  gallensauren  Chinins  in  Wasser 
und  seine  Löslichkeit  in  Aether  zur  Abscheidung  der  Gallensäuren  be- 
nutzen. Man  versetze  den  fraglichen  Harn  mit  einer  Lösung  von  Chi- 
ninbisulfat,  neutralisire,  wenn  erforderlich,  mit  sehr  wenig  Ammoniak, 
schüttle  mit  dem  dreifachen  Volum  Aether  aus,  verdunste  diesen,  nehme 
den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  und  setze  unt^r 
Rühren  mit  einem  Glasstab  einige  Körnchen  Zucker  und  dann  einige 
Tropfen  Alkohol  zu.  Die  hierbei  frei  werdende  Wärme  reicht  hin,  die 
charakteristische  Rothfärbung  der  Pettenkof  er 'sehen  Reaction  her- 
vorzurufen. Da  nach  Vitalins  Beobachtungen  auch  normaler  Harn 
Substanzen  an  Aether  abgibt,  welche  die  Pe ttenkofer 'sehe  Reaction 
liefern,  so  schlägt  derselbe  zur  Vermeidung  von  Irrthümern  nachstehende 

*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  (N.  S.)  84,  632. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  19,  124. 
***)  Diese  Zeitschr.  19,  509  u.  20,  155. 

t)  DicFC  Zeitschr.  19,  123. 
^tt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  547. 
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Abänderung  derselben  vor.  Die  zu  untersuchende  Probe  wird  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vorsichtig  eingedampft,  bis  die  Färbung  durch 
Violettroth  in  Gelb  übergegangen  ist,  hierauf  allmählich  Wasser  hinzu- 
gesetzt, wodurch  bei  Vorhandensein  von  Gallensäuren  eine  gelbgrüne 
Färbung  und  endlich  ein  blaugrüner  Niederschlag  hervorgerufen  wird. 
Man  giesst  von  dem  Niederschlag  ab,  löst  ihn  unter  Zusatz  von  sehr 
wenig  Zucker  in  Alkohol  und  verdunstet  in  einem  Porzellanschälchen. 
Bei  Gegenwart  von  Gallensäurcn  wird  der  Rückstand  nach  Verdunsten 
des  Alkohols  prächtig  rothviolett  und  beim  Stehen  an  der  Luft  blau. 
Die  übrigen  Substanzen,  welche  die  Pettenkofer 'sehe  Probe  geben 
(Cholesterin,  Oele,  Harze  und  andere)*)  lassen  die  Rothfärbung  nach 
diesem  Verfahren  gar  nicht  oder  nur  in  geringem  Maasse  eintreten. 

lieber  die  durch  Fhosphorwolframsaure  fällbaren  Substanzen  des 
Harns.  Zum  Nachweis  von  Pepton  im  Harn  habe  ich**)  vor  kurzem 
ein  Verfahren  empfohlen,  das  sich  auf  die  Fällbarkeit  dieses  Körpers 
durch  Phosphorwolframsäure  gründet.  Unter  den  angegebenen  Verhält- 
nissen gibt  jedoch  jeder,  auch  peptonfreier  Harn,  eine  reichliche  Fällung 
und  zwar  besteht  dieselbe,  wie  mich  ***)  neuere  Versuche  gelehrt  haben, 
im  Menschenharn  hauptsächlich  aus  einer  Verbindung  der  Phosphor- 
wolframsäure mit  Kreatinin  neben  sehr  geringen  Mengen  einer  ähnlichen 
Verbindung  des  Xanthins.  Der  aus  Hundeharn  in  gleicher  Weise  er- 
haltene Niederschlag  lieferte  bei  näherer  Untersuchung  neben  Kreatinin 
beträchtliche  Mengen  Kynurensäure,  während  Xanthinbasen  nicht  nach- 
gewiesen werden  konnten. 

Sowohl  für  Kynurensäure  als  wie  für  Kreatinin  ist  die  Phosphor- 
wolframsäurelösung ein  empfindliches  Reagens.  Eine  Lösung  von  reinem 
kynurensaurem  Baryt,  welche  1  Theil  Kynurensäure  in  4000  Theilen 
Wasser  enthielt,  Hess  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Phosphorwolfram- 
säurelösung rasch  einen  aus  rhombischen  Täfelchen  bestehenden  Nieder- 
schlag fallen.  Bei  einer  Verdünnung  von  1  :  12000  trat  auf  Zusatz 
der  genannten  Reagentien  zunächst  nur  schwache  Trübung  ein,  allein 
nach  24  Stunden  hatten  sich  auch  hier  Kryställchen  abgesetzt.  Uebrigens 
wurde  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1:16000  nach  24  Stunden 
Krystallabscheidung  beobachtet. 

Die  Verbindung  des  Kreatinins  mit  Phosphorwolframsäure  ist  etwas 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  17,  103. 
**)  Diese  Zeitschr.  20,  160. 
***)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  6,  67. 
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leichter  löslich;  eine  Lösung  von  1  Theil  Kreatinin  auf  3000  Theile 
Wasser  setzt  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff  und  Phosphorwolframsäure 
erst  nach  einigem  Stehen  feine  nadeiförmige  KrystÄllchen  ab.  In  ver- 
dünnteren  Lösungen  bedarf  es  eines  üeberschusses  an  den  zugesetzten 
Reagentien  und  die  Abscheidung  der  Kryställchen  erfolgt  nur  allmäh- 
lich, doch  tritt  sie  in  24  Stunden  noch  bei  einer  Verdtinnung  von 
1:12  000  ein. 

Für  den  Nachweis  von  Pepton  im  Menschenharn  ist  die  Anwesen- 
heit des  Kreatinins,  des  einzigen  Körpers,  der  in  beträchtlicher  Menge 
in  den  Phosphor wolframsäureniederschlag  eingeht,  gleichgültig,  da  sie  die 
Anstellung  der  Biuretreaction  nicht  hindert.  Eine  Kreatininlösung  nimmt 
zwar  mit  Natronlauge  und  etwas  Kupfersulfat  versetzt  eine  blaue  Farbe 
an,  dieselbe  macht  jedoch  auf  Zusatz  der  geringsten  Mengen  Pepton 
der  charakteristischen  Rosa-  oder  Violettfärbung  Platz. 

Uebrigens  verhalten  sich  Pepton  und  Kreatinin  nicht  ganz  gleich 
gegen  Phosphorwolframsäure.  Aus  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten 
liösung  wird  Pepton  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  (wenngleich  nicht 
so  vollständig  wie  bei  Anwendung  von  Mineralsäuren)  gefällt,  nicht 
aber  Kreatinin.  Dieser  Umstand  lässt  sich  für  eine  rasch  ausführbare 
vorläufige  Prüfung  von  Harn  auf  Pepton  dienstbar  machen.  Man  f&Ut 
den  zu  prüfenden  Harn  behufs  Entfernung  der  in  Spuren  vorhandenen 
Eiweissstoflfe  mit  unzureichenden  Mengen  Bleizuckerlösung  und  versetzt 
das  Filtrat,  das  völlig  klar  sein  muss  und  mit  Essigsäure  und  Ferro- 
cyankalium  keine  Trübung  geben  darf,  mit  ungefähr  dem  fünften  Theil 
des  Volumens  Essigsäure  und  fügt  eine  mit  Essigsäure  versetzte,  klare 
Lösung  von  phosphorwolframsaurem  Natron  hinzu.  Sofort  oder  in  den 
ei*sten  fünf  Minuten  eintretende  milchige  Trübung  deutet  auf  die  An- 
wesenheit von  Pepton  hin.  Die  Trübung  tritt  schon  bei  einem  Peptongehalt 
von  wenig  mehr  als  0,01  %  ein.  Bleibt  die  Probe  klar,  so  kann  man 
von  weiterer  Untersuchung  auf  Pepton  absehen,  tritt  Trübung  ein,  so  ver- 
fährt man  behufs  sicheren  Nachweises  in  der  früher*)  beschriebenen  Weise. 


*)  A.  a.  0. 


Berichtigung. 

Im  20.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  210  Zeile  1  v.  o.  lies  „von  n  Molekülen' 
statt  von  10  Molekülen. 


üeber  die  Zuverlässigkeit  von  Heizversuchen. 

Von 

A.  Wagner. 

»Eine  vollständige  Klarlegung  dieser  für  die  Feuerungskunde  so 
wichtigen  Frage  ist  um  so  nothwendiger,  als  die  erhobenen  Einwände 
auf  alle  bisher  veröffentlichten  Rauchgasanalysen  Anwendung  finden 
müssen  und  somit  die  Heizversuchsstation  München  nicht  allein  treffen.« 

Diese  Worte  in  der  Erwiderung  des  Herrn  Dr.  Bunte*)  auf 
meine  Bemerkungen  über  die  Zuverlässigkeit  von  Rauchgasanalysen  **) 
ermuthigen  mich,  auf  den  angeregten  Gegenstand  noch  einmal  zurück- 
zukommen, da  er  doch  allgemeineres  Interesse  zu  bieten  scheint. 

Der  Haupteinwand,  welchen  ich  gegen  den  Werth  der  Resultate 
der  Münchener  Heizversuchsstation  erhoben  hatte  und  dessen  Gewicht 
Herr  Dr.  Bunte  völlig  anzuerkennen  scheint,  gründete  sich  darauf, 
dass  die  p]inrichtung  besagter  Station  eine  viel  zu  primitive  ist,  als 
(lass  sich  hiermit  exactc  Resultate  hätten  erzielen  lassen,  so  dass  die 
Versuchsfehler  in  Folge  der  mangelhaften  Methoden  manchmal  selbst 
mehr  ausmachten,   als   der  ganze  Unterschied   in  den  Versuchsobjecten. 

Die  hauptsächlichste  Unvollkommenheit  des  Apparates  der  Heiz- 
versuchsstation liegt  darin,  dass  das  Gesammtquantum  der  bei  dem  Ver- 
brennungsprocesse  in's  Spiel  kommenden  Gase  nicht  direct  gemessen 
werden  konnte,  sondern  nur  indirect  aus  sehr  kleinen  Proben  dieses 
ungeheuere  Gasvolumen  berechnet  werden  musste. 

Als  einen  weiteren  höchst  wesentlichen  Fehler  machte  ich  besagtem 
Apparate  zum  Vorwurf,  dass  bei  demselben  gar  keine  Vorsorge  für  Ent- 
nahme von  richtigen  Proben  aus  den  Rauchgasen  zur  chemischen  Ana- 
lyse getroffen  war,  indem  dieselben  vollständig  willkürlich  entnommen 
wurden,  während  sie  doch  in  einem  constanten  Verhältnisse  zum  Haupt- 


*)  Diese  Zeitschrift  20,  163. 
**)  Diese  Zeitschrift  19,  434. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie;    XX.  Jahrgang^.  32 
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kommenheit  des  Apparates  angepasst  sein ;  so  genügt  z.  B.  eine  ordinäre 
Wage  für  sehr  viele  Zwecke,  ohne  dass  man  sie  deshalb  etwa  für  eine 
Atomgewichtsbestimmung  mit  verwenden  darf.  Hat  man  kein  voll- 
kommneres  Instrument  zur  Verfügung,  so  ist  es  besser,  eine  solche 
Bestimmung  zu  unterlassen,  als  sie  unvollkommen  auszuführen.  Ge- 
rade  so  verhält  es  sich  auch  mit  dem  Apparate  der  Heizversuchsstation^ 
mit  welchem  sich  zwar  einzelne  einfache  Untersuchungen  aasfilhren 
lassen,  während  damit  die  gestellte  Aufgabe,  alle  Bedingungen  des 
Verbrennungsprocesses  zu  erforschen,  keineswegs  gelöst  werden  kann. 

Hätte  die  Heizversuchsstation  die  in  Folge  der  primitiven  Ein- 
richtung ihrer  Untersuchungsweise  unvermeidlichen  Fehler  selbst  erkannt 
und  ihre  ersten  Resultate  auch  öffentlich  als  blosse  Versuche  ausgegeben^ 
durch  welche  die  Fehlergrenzen  des  Apparates  und  hierdurch  die  Brauch- 
barkeit oder  Unbrauchbarkeit  desselben  hätte  erforsclit  werden  sollen« 
so  wäre  gegen  ein  solches  Verfaliren  gewiss  kein  Einwand  zu  erheben 
gewesen.  Nun  hat  aber  besagte  Station  zuerst  öffentlich,  und  nicht 
ohne  Geräusch,  das  technische  Publicum  eingeladen,  seine  Kohlen  bei 
der  Münchner  Heizversuchsstation  um  220  Mark  pro  Sorte  untersuchen 
zu  lassen  und  weit  später  die  ersten  grösseren  Versuchsreihen  veröffent- 
licht. Durch  diese  Einladung  musste  der  Techniker  glauben,  die  Ein- 
richtung der  Station  sei  so  vollkommen  und  schon  so  erprobt,  dass  die- 
selbe auch  für  sicher  richtige  Resultate  garantiren  könne.  Dass  aber 
die  Wirklichkeit  dieser  Voraussetzung  nicht  entspricht,  beweisen  die 
veröffentlichten  Versuchsreihen  besagter  Station,  nach  welchen  z.  B.  fQr 
ein  und  dieselbe  böhmische  Kohle  bei  gleicher  Einrichtung  des  Appa- 
rates das  eine  mal  (im  Versuch  Nr.  36)  6417  und  das  andere  mal 
(im  Versuch  Nr.  39)  5067  Wärmeeinheiten  gefunden  wurden,  während 
bei  den  übrigen  Versuchen  mit  dieser  Kohle  lauter  bunt  dazwischen 
liegende  Zahlen,  wie  6344;  5705;  5733  etc.  anzutreffen  sind.  Was 
können  denn  solche  differirende  Zahlen  nützen?  Hat  es  ferner  einen 
Sinn,  aus  solchen  den  Mittelwerth  6062  zu  berechnen? 

Untersuchungen  solcher  Art,  wie  sie  die  Heizversuchsstation  ver- 
öffentlicht hat,  können  weder  der  Theorie,  noch  der  Praxis  von  Nutzen 
sein.  Man  darf  die  Versuche  besagter  Station  noch  so  genau  studiren, 
man  wird  bei  so  unsicherer  Grundlage  nichts  für  die  Theorie  verwerth- 
bares  Neues  hierin  finden  können.  Aber  auch  für  die  Praxis  kann 
man  keinen  neuen  Gewinn  hieraus  ziehen,  denn  dass  z.  B.  die  west- 
phälischen  und  die  Saarkohlen  im  grossen  Durchschnitt  vorzüglicher  sind 
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als  die  böhmischen,  und  diese  wieder  besser  als  die  oberbayerischen 
Kohlen,  das  ist  wohl  jedem  Praktiker  längst  bekannt.  Es  kann  der 
Praxis  nur  durch  die  Aufstellung  bestimmter  Zahlen  genützt  werden, 
welche  das  Werthverhältniss  besagter  Kohlensorten  gegenseitig  exact  zu 
vergleichen  gestatten.  Diese  Zahlen  müssen  dann  jedoch  vollständig 
sichere  sein  und  dürfen  nicht  als  Mittelzahlen  aus  so  schlecht  stimmen- 
den Versuchen,  wie  es  bei  der  Heizversuchsstation  der  Fall  ist,  ge- 
wonnen werden.  Hat  man  aber  für  eine  böhmische  Kohle  Zahlen 
zwischen  6417  (Versuch  Nr.  36)  und  5067  (Versuch  Nr.  39)  und  für 
eine  oberbayerische  Kohle  Zahlen  zwischen  5876  (Versuch  Nr.  42)  und 
5599  (Versuch  Nr.  45)  erhalten,  wie  lässt  sich  hier  der  Werth  dieser 
beiden  Kohlen  praktisch  mit  einander  vergleichen?  Ferner  ist  gegen 
den  praktischen  Werth  von  Kohlenuntersuchungen  der  wohlbegründete 
Einwand  zu  erheben,  dass  die  jeweilig  gefundenen  Resultate  nicht  auf 
Kohlen  von  anderer  Lieferungszeit  übertragen  werden  dürfen.  So  spricht 
sich  z.  B.  der  um  das  Gasfach  hoch  verdiente  Ingenieur  Hörn  in 
Bremen  über  den  Vorschlag  der  Errichtung  einer  Versuchsanstalt  fol- 
gendermaassen  aus*):  »Ein  im  Februarheft  d.  J.  enthaltener  Vorschlag 
über  Erbauung  von  Versuchsanstalten  für  die  Werthbestimmung  von 
Kohlensorten  veranlasst  mich,  meine  Ansichten  über  diesen  Gegenstand 
in  Kürze  mitzutheilen.  Abgesehen  von  der  sonstigen  Unausführbarkeit 
des  Vorschlages  bin  ich  der  Meinung,  dass  die  Resultate  der  Versuche 
praktisch  ohne  Werth  sind  ....  Auch  die  chemische  Analyse,  welche 
nur  das  Vcrhältniss  der  Urbestandtheile  ermitteln  kann,  ist  praktisch 
ohne  Werth.  Im  Allgemeinen  weiss  man  wohl,  diese  oder  jene  Kohle 
ist  für  die  Gasbereitung  eine  vorzügliche;  aber  ob  man  die  gute  Kohle 
auch  wirklich  erhält,  weiss  Keiner  und  daher  sehe  ich  auch  in  Er- 
bauung von  Versuchsanstalten  keinen  Nutzen,  weil  man  sich  erstens 
nicht  überzeugen  kann,  ob  man  bestimmt  die  Kohle  erhält,  die  man 
versucht  hat,  und  zweitens  die  Resultate  des  wirklichen  Betriebs  ganz 
anders  ausfallen  werden,  als  die  des  Versuchs  ....  Die  Versuchs- 
anstalt würde  ein  Scheinresultat  ergeben.« 

Nach  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  sei  es  mir  noch  gestattet, 
auf  die  Einzelheiten  in  der  Erwiderung  des  Herrn  Dr.  Bunte  kurz 
einzugehen. 


*)  Journal  für  Gasbeleuchtung  1869,  p.  171. 
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a)  Zur  Frage  der  richtigen  Entnahme  von  Gasproben 
während  der  ganzen  Versuchsdauer. 

Herr  Dr.  Bunte  erwähnt,  *)  dass  die  Kohlensäurebestimmung  der 
unter  1)  und  2)  genannten  verschiedenen  Rauchgasproben  mit  der  Gas- 
bürette  ausgeführt  wurden,  und  dass,  um  >  schärfere  Controlen<  zu  er- 
halten, die  Kohlensäure  in  der  unter  3)  genannten  Gasprobe  später 
durchweg  gewichtsanalytisch  bestimmt  wurde  etc.  Hierzu  ist  zu  be- 
merken: Der  Ausdruck  »Controle«  ist  hier  gar  nicht  am  Platze,  indem 
das  Ergebniss  einer  exacten  Analyse  unmöglich  durch  das  einer  appro- 
ximativen controlirt  werden  kann.  Die  Bestimmungen  bei  1)  und  2) 
mittelst  der  Gasbürette  können  aber  nur  approximative  sein,  während 
die  Bestimmung  bei  3)  nach  exacter  Methode  ausgeführt  ist. 

Herr  Dr.  Bunte  findet  (siehe  Tabelle  auf  pag.  172)  als  mittleren 
wahrscheinlichen  Fehler  im  Kohlensäuregehalt  der  Kauchgase  0,24  % 
und  als  wahrscheinliche  Abweichung  0,35  J|^.  Es  handelt  sich  jedoch 
keineswegs  um  den  mittleren  wahrscheinlichen  Feliler,  sondern  um  den 
grössten  möglichen  Fehler,  da  man  in  keinem  Falle  sicher  ist, 
dass  man  es  nicht  mit  letzterem  zu  thun  hat.  In  besagter  Tabelle  ist 
die  grösste  Differenz  0,60  bei  9,41  und  10,01  ^  Kohlensäuregehalt. 
Bei  9,41  macht  jedoch  eine  Unsicherheit  von  0,60  bereits  schon  einen 
möglichen  Fehler  von  6,3  J(^  in  der  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  aus. 
Ferner  sind  für  die  von  Herrn  Dr.  Bunte  auf  pag.  169  u.  f. 
als  Beispiele  angeführten  Einzelproben  nur  solche  ausgewählt,  bei  wel- 
chen keine  sehr  grossen  Schwankungen  im  Kohlensäuregehalte  vorkommen ; 
so  in  einem  Falle  nur  zwischen  7,0  und  9,5.  Es  sind  also  hier  nur 
verhältnissniässig  sehr  günstige  Fälle  herbeigezogen.  Wie  steht  es  aber 
in  ungünstigen,  wie  etwa  bei  Versuch  Nr,  72,  bei  welchem  der  Kohlen- 
säuregehalt der  Rauchgase  innerhalb  kurzer  Zeit  von  7,4  auf  18,2  % 
schwankt?  Wie  in  einem  solchen  Falle  eine  wahre  Durch- 
schnittszahl erlangt  werden  kann,  hierüber  ist  mir  Herr 
Dr.  Bunte  jede  Antwort  schuldig  geblieben!  Für  solange^ 
als  mir  das  Räthsel  nicht  enthüllt  wird,  wie  man  dieses  Kunststück  trotz 
der  mangelhaften  Versuchsanlage  ausführen  konnte,  muss  ich  die  Re- 
sultate der  Heizversuchsstation  als  sehr  zweifelhafte  Scheinresultate  er- 
klären. Gerade  solche  schlimme  Fälle  eingehender  zu  besprechen,  wäre 
für  die  Ermittelung  der  Fehlergrenzen  weit  vortheilhafter  gewesen,    als 


')  Diese  Zeitschrift  20,  169. 
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die  Anführung  einiger  besonders  günstigen  Fälle.  Bei  jeder  neuen, 
also  noch  nicht  erprobten,  Untersuchungsart  muss  man  sich  um  die 
grössten  Fehler,  welche  durch  die  gewählten  Methoden  eintreten  können, 
kümmern  und  nicht  blos  um  die  mittleren,  da  man  für  einen  speciellen 
Fall  nicht  sicher  ist,  ob  man  es  nur  mit  dem  mittleren  oder  mit  dem 
grösstmöglichen  Fehler  zu  thun  haben  wird. 

HeiT  Dr.  Bunte  beantwortet  schliesslich  die  Frage  nach  dem 
Einflüsse  eines  Fehlers  von  0,35  %  im  Kohlensäuregehalt  der  Rauch- 
gase dahin:  es  ergibt  sich  im  Mittel  eine  Differenz  von  nur  0,4  % 
des  totalen  Heizvverthes.  Derselbe  übersielit  hierbei,  dass  die  Heiz- 
versuchsstation versprochen  hat,  nicht  allein  den  totalen  Heizwerth  eines 
Brennmaterials  zu  bestimmen,  sondern  auch  alle  Umstände  des  Ver- 
bronnungsprocesses  zu  berücksichtigen.  Wenn  auch  dieser  Fehler  gegen- 
über den  zahlreichen  anderen  Fehlerquellen  für  die  Bestimmung  des 
totalen  Heizwerthes  unbedeutend  erscheint,  so  macht  er  sich  bei  der 
Beurtheilung  des  Verbrennungsprocesses  immerhin  schon  sehr  geltend. 
Oder  ist  z.  B.  im  Versuch  Nr.  1  bei  einem  Kohlensäuregehalt  der  Kauch- 
gase  von  3,95  ^  ein  Mehr  oder  Weniger  von  0,35  gleichgültig? 
Uebrigens,  wo  ist  denn  die  Garantie  gegeben,  dass  der  Fehler  nicht 
grösser  als  0,35  sein  kann?  Den  Beweis  hierfür  ist  Herr  Dr.  Bunte 
völlig  schuldig  geblieben!  In  einzelnen  günstigen  Fällen  mag  vielleicht 
der  Fehler  wirklich  nicht  grösser  sein;  wie  gross  er  aber  im  un- 
günstigsten sein  kann,  hierüber  vermisse  ich  jeden  Anhaltspunkt! 

Ferner  macht  mir  Herr  Dr.  Bunte  den  Einwand,  dass,  wenn 
auch  152  Ä'^  Kohle  zu  je  einem  Versuche  verwendet  wurden,  die  Re- 
sultate alle  auf  je  \kg  Kohle  berechnet  worden  seien,  und  kommt  zu 
dem  überraschenden  Schlüsse,  dass,  obgleich  bei  dem  Versuche  152  ä:^ 
Kohle  verbrannt  und  nur  \0l  Rauchgase  zur  Probe  entnommen  wurden, 
dennoch  aus  10  Z  Gasprobe  nur  auf  10  bis  20  chkm  Rauchgas,  welche 
bei  Verbrennen  von  1  kg  Kohle  entstehen  würden,  geschlossen  sei. 
Dieser  Schluss  ist  völlig  unrichtig!  Bei  dem  Versuche  sind  in  Wirk- 
lichkeit 152  A:^  Kohle  verbrannt  und  aus  dem  hierbei  entstandenen  un- 
geheueren Gasvolumen  nur  10  Z  zur  Probe  verwendet  worden.  Das  ist 
<lie  positive  Grundlage  des  Versuches!  Ob  man  nun  die  Resultate  auf 
je  100  Av/,  oder  je  1  A77,  oder  je  1  ^,  oder  je  1  mg  Kohle  berechnet, 
bleibt  völlig  gleichgültig  und  ändert  gar  nichts  an  der  positiven  Grund- 
lage dos  Versuches. 
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b)  Zur  Frage  der  Fehler  in  den  Einzelbestimmiingen. 

Herr  Dr.  Bunte  gibt  selbst  zu,  dass  eine  wirkliche  Bestimmung 
von  Grössen  wie  0,01  fi  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  wegen  der  un- 
vermeidliclien  Beobachtungsfchler  unmöglich  ist.  Für  wen  stellt  man 
dann  aber  solche  Zahlen  als  exacte  Werthe  hin?  Die  Fachchemiker 
werden  allerdings  den  Unwerth  derselben  sofort  einsehen;  die  reinen 
Praktiker  aber,  fttr  welche  doch  vorwiegend  die  Resultate  der  Heiz- 
versuchsstation bestimmt  sind,  werden  die  Zahl  0,01  für  gerade  so 
sicher  hinnehmen  und  verwerthen,  wie  etwa  die  Zahl  10,0.  Würde 
z.  B.  bei  der  Kohlenstoffbestimmung  einer  Eisensorte  durch  Elementar- 
analyse ein  eingeschaltetes  Chlorcalciumrohr  um  1  mg  an  Gewicht  zu- 
nehmen, dürfte  man  hieraus  für  das  Eisen  einen  Wasserstoffgehalt  von 
etwa  0,01  ^  berechnen,  oder  müsste  man  diese  kleine  Zunahme  blos 
einer  Fehlerquelle  zuschreiben  und  völlig  ausser  Rechnung  lassen?  In 
diesem  Falle  würde  wohl  kein  Zweifel  sein.  Ich  bin  überhaupt  der 
Ansicht,  man  solle  Werthe,  für  deren  Richtigkeit  man  nicht  einstchen 
kann,  nicht  durch  absolute  Zahlen  ausdrücken  wollen.  Lieber  wende 
man  noch  Ausdrücke  wie  etwa:  >geringe  Spuren«  an,  weil  dieser,  der 
Unbestimmbarkeit  angepasste  Ausdruck  zu  keinem  Irrthum  Anlass  geben 
kann,  während  angeführte  Zahlen  immer  als  baare  Münze  genommen 
zu  werden  pflegen. 

Herr  Dr.  Bunte  sagt  ferner,  da  bei  0,1  J^  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd in  10  ^  Rauchgasen  8  mg  Wasser  und  20  mg  Kohlensäure  zur 
analytischen  Bestimmung  gelangen:  »Wenn  auch  nur  die  Hälfte  dieser 
Mengen  sicher  bestimmt  werden  kann,  so  sind  die  Angaben  auf  0,05  % 
genau.«  Ist  aber  nur  die  Hälfte  sicher  bestimmbar,  so  beträgt  der 
absolute  Fehler  nicht  0,05  J^,  sondern  50  %\  Dieser  Fehler  soll  nach 
Herrn  Dr.  Bunte  nur  0,2  bis  0,4 J(^  bei  der  Bestimmung  des  totalen 
Heizwerthes  ausmachen.  Es  handelt  sicli  aber,  wie  schon  öfters  er- 
wähnt, nicht  blos  um  die  Bestimmung  des  totalen  Heizwerthes,  sondern 
um  alle  Verhältnisse  des  Verbrennungsprocesses.  Wenn  unter  72  Fällen 
in  34  die  Producte  der  unvollständigen  Verbrennung  sich  nicht  ge- 
nügend sicher  bestimmen  lassen,  so  verlieren  die  hierüber  im  Berichte 
der  Heizversuchsstation  angestellten  zahlreichen  Betrachtungen  doch  sehr 
an  ihrer  Grundlage. 

Den  von  mir  erhobenen  Einwand,  dass  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
von   Kohlenoxyd   und   Kohlenwasserstoffen   in    den   Rauchgasen   die  Be- 
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Stimmungen  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  völlig  unbrauchbar 
werden,  sucht  Herr  Dr.  Bunte  durch  den  Hinweis  auf  die  Publication 
von  Stöckmanu*)  zu  widerlegen.  Hierbei  ist  von  ihm  übersehen 
worden,  dass  die  Stöckmann' sehe  Berechnungs weise  nur  dann  nicht 
zu  grossen  Unsicherheiten  führt,  wenn  es  sich  um  bedeutende  Quanti- 
täten handelt;  Stöckmann  selbst  führt  an:  »Etwaige  Fehler  werden 
durch  die  grossen  Quantitäten,  mit  denen  man  operirt,  ausgeglichen.« 
Bei  den  geringen  Mengen  brennbarer  Gase,  welche  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  in  den  Rauchgasen  enthalten  sind,  wäre  die  Anwendung  der 
Stöckmann 'sehen  Bestimmungsart  absolut  unanwendbar  gewesen. 

Was  meinen  Einwand  gegen  die  Sauerstoffbestimmung  mittelst  der 
Bunte' sehen  Bürette  anbelangt,  so  meint  Herr  Dr.  Bunte  durch 
Herabfliessenlassen  von  etwas  Wasser  aus  dem  Trichteraufsatze  Hesse 
sich  der  von  mir  erhobene  Einwand  wegen  der  Schwierigkeit  des  Ab- 
lesens  leicht  beseitigen.  Ich  habe  die  Bunte 'sehe  Bürette  häufig  ver- 
wendet, finde  aber  an  derselben  einen  HauptübelstÄud. 

Bei  jeder  Bürette  muss  man  bekanntlich,  nachdem  man  so  viel 
Flüssigkeit  aus  derselben  hat  auslaufen  lassen,  bis  der  gewünschte  Zweck 
erreicht  ist,  dieselbe  einige  Minuten  stehen  lassen,  bis  die  Flüssigkeit 
■^Itu  den  Wandungen  der  Röhre  gehörig  abgelaufen  und  das  Niveau  con- 
stant  geworden  ist ;  erst  dann  darf  man  ablesen.  Verfährt  man  in  dieser 
Weise  bei  der  Bunte'  sehen  Bürette,  nachdem  man  nach  der  Vorschrift 
des  Herrn  Dr.  Bunte**)  durch  Drehen  des  oberen  Hahnes  das  Mess- 
rohr mit  dem  Wasser  im  Trichter  in  Verbindung  gesetzt  hat,  so  er- 
hält man  kein  constant  bleibendes  Niveau,  indem  beständig  etwas  Wasser 
aus  dem  Trichter  an  den  Wänden  herabtropft,  wie  folgender  Versuch 
beweisen  kann.  Die  Bürette  wurde  mit  Luft  über  Wasser  gefüllt;  der 
Wasserstand  war  bei  Theilstrich  0,8;  der  untere  Hahn  war  geschlossen; 
das  Messrohr  war  zuvor  durch  Drehen  des  oberen  Hahnes  mit  dem 
Wasser  im  Trichter  in  Verbindung  gesetzt  worden.  Nach  5  Minuten 
war  der  Wasserstand  bei  Theilstrich  1,2;  nach  10  Minuten  bei  1,4; 
nach  15  Minuten  bei  1,6  und  nach  einer  Stunde  bei  2,0.  Welche 
Zahl  ist  hier  abzulesen?  Durch  etwaiges  Schliessen  des  oberen  Hahnes 
lässt  sich  dieser  Uebelstand  nicht  beseitigen,  weil  dann  wieder  die 
Frage  entsteht,  nach  welcher  Zeit  man  den  oberen  Hahn  schliessen  darf. 


•)  Diese  Zeitschrift  14,  47. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  17,  332. 
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c)   Zur  Frage  des  physikalisch -technischen  Theils. 

Die  Differenzen  in  den  Angaben  verschiedener  Beobachter  über 
die  specifische  Wärme  des  Eisens  berührt  Herr  Dr.  Bunte  gar  nicht 
und  erledigt  diese  Frage  blos  mit  dem  Einwände:  »Was  bat  die  spe- 
cifische Wärme  des  Eisens  bei  300^  mit  der  W^ärmeabgabe  eines  Dampf- 
kessels zu  thun?«  Ich  habe  nirgends  gesagt,  dass  der  Dampfkessel  eine 
Temperatur  von  300®  besitzt;  ich  habe  blos  die  abweichenden  Angaben 
verschiedener  Beobachter  über  die  specifische  Wärme  des  Eisens  bei 
Temperaturen  von  0  bis  350®  angeführt.  Weshalb  aber  die  Heizver- 
suchsstation für  das  Eisen  des  Herdes  die  specifische  Wärme  zu  0,11: 
für  das  des  Kessels  zu  0,113  angenommen  hat,  hierüber  vermisse  ich 
jede  Aufklärung,  wie  auch  über  die  grossen  Unterschiede  bei  Annahme 
der  specifischen  Wärme  des  Fichtenholzes  und  des  Thons. 

Meine  Einwände  über  den  physikalisch-technischen  Theil  fertijit 
Herr  Dr.  Bunte  kurz  damit  ab:  »Dass  die  Summe  sämmtlichcr  durch 
Strahlung  verlorener  Wärme  nur  den  20.  Theil  oder  5  %  (des  totalen 
Heizwerthes)  ausmacht. «  Hierzu  muss  ich  bemerken :  Herr  Dr.  Bunte 
verfolgt  durchgängig  bei  jeder  der  einzelnen  Bestimmungsweisen  die 
Entschuldigung,  der  bei  der  fraglichen  Bestimmungsweise  wahi*scheiu- 
liche  mittlere  Fehler  beträgt  nur  wenige  Procent  des  totalen  Heiz- 
werthes und  ist  deshalb  ohne  wirklichen  Einfluss  auf  das  Resultat. 

Diese  Ausrede  ist  der  rothe  Faden,  welcher  sich 
durch  sä mnit liehe  Bestimmungen  der  Heizversuchsstation 
hindurchzieht! 

Sie  wäre  ja  ganz  am  Platze,  wenn  das  Endresultat  nur  aus  sehr 
wenigen  Bestimmungen  sich  zusammensetzen  würde.  Zählt  man  aber 
die  sehr  vielen  und  häufig  nur  auf  willkürlicher.  Grundlage  beruhenden 
Einzelbestimmungcn  im  physikalischen  und  im  chemischen  Theil  der 
Heizversuche  zusammen,  so  kann  die  Summe  der  sehr  vielen  kleinen 
Unsicherheiten  eine  grosse  Unsicherheit  als  Resultat  erzielen.  Dazu 
kommt  noch,  man  \sX  nie  sicher,  ob  bei  einer  Einzelbostimmung  der 
wahrscheinliche  mittlere  Fehler  oder  der  grösstmögliche  auftreten  wird, 
und  ob  sich  diese  Fehler  zufällig  theil  weise  compensiren  oder  ob  alle 
auf  eine  Seite  fallen  werden.  Dass  alle  Fehlerquellen  grossen  Einfluss 
auf  das  Resultat  äussern  können,  beweisen  die  Versuche  der  Heizstation 
selbst  am  deutlichsten;  hat  man  nämlich  für  ein  und  dieselbe  Kohle 
ein  mal  (Versuch  Nr.  36)  6417  und  das  andere  mal  (Versuch  Nr.  39) 
5067  Wärmeeinheiten  als  totalen  Heizwerth  gefunden,  so  weiss  man  in 


Wagner:  üeber  das  Verhalten  von  Braunstein  und  Chlorkalk  etc.     493 

Wirklichkeit   gar  nichts  über   den  Werth   dieser  Kohlensorte  und  alle 
Mühe  bei  diesen  Versuchen  war  umsonst! 

Wenn  Herr  Dr.  Bunte  mir  gegenüber  bemerkt,  in  meiner  kritischen 
Abhandlung  finde  er  keine  Andeutung,  in  welcher  Weise  den  bestehen- 
den Schwierigkeiten  abzuhelfen  sei,  so  muss  ich  ihm  entgegenhalten, 
dass  der  sichere  Nachweis,  ein  eingeschlagener  Weg  führe  nicht  zum 
Ziele,  indem  er  nur  Scheinresultate  und  Selbsttäuschungen  bringen  kann, 
gewiss  nicht  ohne  allen  Werth  ist. 


üeber  das  Verhalten  von  Braunstein  und  Chlorkalk  beim  Glühen  mit 
Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron  unter  Ausschluss  der  Luft. 

Von 

A.  Wagner. 

Da  Manganhyperoxyd  bei  starker  Hellrothglühhitze  so  viel  Sauer- 
stoff abgibt,  dass  Manganoxyduloxyd  zurückbleibt,  so  muss  der  Werth 
des  käuflichen  Braunsteins  aus  der  Menge  des  abgegebenen  SauerstoflBi 
bestimmbar  sein.  Eine  directe  Messung  des  abgegebenen  Sauerstoff- 
volumens wäre  jedoch  mit  ziemlichen  Umständlichkeiten  verbunden; 
leicht  lässt  sich  dagegen  die  oxydirende  Wirkung  desselben  auf  ein 
glühendes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron  unter 
Ausschluss  der  Luft  bestimmen.  Hierzu  verfuhr  ich  in  folgender  Weise : 
In  eine  25  cm  lange  und  8  bis  9  mm  weite,  hinten  zugeschmolzene  Ver- 
bronnungsröhre  gab  ich  etwas  doppelkohlensaures  Natron,  darauf  das 
innige  Gemenge  des  abgewogenen  feinsten  Braunsteinpulvers  (0,3  bis  0,5^) 
mit  überschüssigem  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron,  sodann  noch 
eine  Schicht  eines  reinen  Gemenges  der  beiden  letzteren.  Die  so  be- 
schickte Röhre  wurde  durch  Kork  mit  einem  Glasröhrchen  verbunden, 
an  welches  durch  ein  mit  Ouetschschraube  versehenes  Kautschukrohr 
eine  Gasleitungsröhre  befestigt  war.  Die  beschickte  Röhre  kam  in  den 
Verbrennungsofen,  wobei  die  erwähnte  Gasleitungsröhre  bei  geöffneter 
Quetschschraube  in  einige  Tropfen  Quecksilber,  des  Luftabschlusses  halber, 
eingetaucht  wurde.  Zuerst  wurde  zur  Vertreibung  der  Luft  das  doppel- 
kohlensaure Natron  gelinde  erwärmt;  hierauf  das  Gemenge  von  Chrom- 
oxyd mit  kohlensaurem  Natron  und  dann  erst  die  den  abgewogenen 
Braunstein  enthaltende  Schicht  in's  Glühen  gebracht.  Die  volle  Gluth 
des  Verbrennungsofens  Hess  ich  dann  noch  8  bis  10  Minuten  währen, 
wobei   schliesslich   das  Entweichen   von  Gasblasen   (€62)   aus  der  Gas- 
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leitungsröhre  aufhören  musste.  Hierauf  Hess  ich  das  Rohr  vollständig 
abkühlen;  damit  nicht  Quecksilber  in  dasselbe  hineingezogen  wurde, 
schloss  ich  die  Kautschukröhre  durch  die  Quetschschraube  luftdicht  zu, 
sobald  das  Quecksilber  in  der  Gasleitungsröhre  bis  zu  einer  gewissen 
Höhe  (ein  Zeichen  des  luftdichten  Verschlusses)  gestiegen  war. 

Das  gebildete  chromsaure  Natron,  welches  völlig  frei  von  mangan* 
saurem  Natron  erhalten  wird,  trennte  ich  durch  Lösen  in  Wasser  vom 
unlöslichen  Rückstand  und  bestimmte  die  Chromsäure  nach  der  Rose'- 
schen  Methode  als  Chromoxyd  durch  Glühen  des  chromsauren  Queck- 
silberoxvduls. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  verwendete  ich  einen  Braunsten, 
welcher  nach  der  F  r  e  s  e  n  i  u  s -W  i  1  Tschen  Methode  als  85,66  procentig 
befunden  wurde. 

Versuch  (a).    Aus  0,3  g  desselben  erhielt  ich  0,101  g  Cr^Oj  zur  Wägung. 
«       (b).      «     0,5  «         «  «       «    0,166  «      «        «  « 

Da  1  Gewichtstheil  Chromoxyd  zur  Oxydation  zu  Chromsaure 
0,3136  Gewichtstheile  Sauerstoff  braucht,  so  berechnet  sich,  dass  je 
1  Gewichtstheil  des  untersuchten  Braunsteins  bei  Versuch  (a)  0,1055 
und  bei  Versuch  (b)  0,1044,  also  im  Mittel  0,1048  Gewichtstheile 
Sauerstoff  zur  Oxydation  von  Chromoxyd  zu  Chromsäure  abgegeben  hat. 

Nun  gibt  aber  1  Gewichtstheil  chemisch  reines  Manganhyperoxyd 
bei  der  Reduction  zu  Manganoxyduloxyd  0,1226  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff ab.  Es  wurde  somit  der  benutzte  Braunstein  zu  85,48  procentig 
gefunden,  welche  Zahl  gut  mit  der  nach  der  Fresenius-Will'schen 
Methode  erhaltenen  übereinstimmt. 

Selbstverständlich  ist,  dass  wenn  die  Temperatur  beim  Glühen  nicht 
hoch  genug  gesteigert  wurde,  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen  müssen, 
sowie  dass  ein  Gehalt  des  Braunsteins  an  niederen  Oxydationsstufen  des 
Mangans  oder  an  organischen  Substanzen  störend  wirkt. 


Naheliegend  war  der  Gedanke,  zu  versuchen,  ob  nicht  auch  Chlor- 
kalk durch  seine  Oxydationswirkung  beim  Glühen  mit  überschüssigem 
Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron  unter  Ausschluss  der  Luft  auf 
seinen  Procentgehalt  geprüft  werden  könne. 

Hierbei  wurde  genau  so,  wie  bei  Braunstein  beschrieben,  verfahren; 
nur  nahm  ich  eine  weitere  Verbrennungsröhre  und  1,0  bis  1,5^  Chlor- 
kalk, sowie  grösseren  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natron.  Die  volle 
Glühhitze  liess  ich  in  diesem  Falle  mindestens  ^j^  Stunde  währen;   die 
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gebildete  Chromsäure,  welche  der  Chlorverbindungen  halber  nicht  nach 
der  Rose'  sehen  Methode  bestimmt  werden  konnte,  wurde  zu  Chrom- 
oxyd reducirt  und  als  solches,  gefällt. 

Der  verwendete  Chlorkalk  hatte  nach  der  Otto 'sehen  Methode 
24,4^   bleichendes  Chlor  ergeben. 

Versuch  (a).   Aus  1,0  f/  Chlorkalk  erhielt  ich  0,134^  ^r^^j,  zur  Wägung. 

«       (b).      «     1,5 «         «  «        «    0,196  *      «       «  « 

«       (c).      «^     1,0 «         «  «        «    0,140 «      «       *  * 

Da    1    Gewichtstheil   Chromoxyd    0,3136  Gewichtstheile    Sauerstoff 

zur  Oxydation   zu  Chromsäure   verbraucht,    so   berechnet   sich,    dass  je 

1  Gewichtstheil  des  benutzten  Chlorkalks  zur  Oxydation  von  Chromoxyd 

abgegeben  hat:  bei  Versuch  (aj  0,0420  Gewichtstheile  Sauerstoff 

(b)  0,0409 

(c)  0,0439 

also  im  Durchschnitt  0,0423  Gewichtstheile  Sauerstoff. 

Die  in  diesen  3  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  stimmen  doch  zu 
nahe  überein,  als  dass  man  Alles  auf  Rechnung  des  Zufalles  setzen 
könnte.  Dass  die  Uebereinstimmung  nicht  noch  schärfer  ausgefallen  ist, 
erklärt  sich  leicht  dadurch,  dass  der  schmierig-feuchte  Chlorkalk  sehr 
schwer  mit  dem  Chromoxyd  und  kohlensauren  Natron  vermengt  und  ver- 
theilt  werden  kann  und  dass  zur  Vertreibung  der  Luft  statt  Kohlensäure 
wohl  besser  Stickstoff  in  diesem  Falle  gewesen  wäre,  da  ja  Kohlensäure 
auf  Chlorkalk  schon  vor  dem  Glühen  ein  wenig  einwirkt. 

Der  verwendete  Chlorkalk  enthielt  also  nach  meinen  Versuchen  auf 
0,244  wirksames  Chlor  0,0423  zur  Oxydation  von  Chromoxyd  wirk- 
samen Sauerstoff;  also  auf  1  Gewichtstheil  Chlor  0,1733  Gewichtstheile 
Sauerstoff. 

Ist  die  Zusammensetzung  des  wirksamen  Bestandtheiles  des  Chlor- 
kalks CaOClg,  so  müssen  auf  71  Gewichtstheile  Chlor  16  Gewichts- 
theile Sauerstoff  treffen,  also  auf  1  Chlor:  0,225  Sauerstoff. 

Die  von  mir  gefundene  Zahl  0,1733  Sauerstoff  auf  1  Chlor  würde 
einem  Verhältniss  von  8  Atomen  Chlor  zu  3  Atomen  Sauerstoff  ent- 
sprechen. 

Ich  wage  vorläufig  aus  diesen  mit  einer  einzigen  Chlorkalksorte 
angestellten  Versuchen  noch  gar  keinen  Schluss  zu  ziehen;  erst  weitere 
Versuche  können  ergeben,  ob  besagtes  Verfahren  Aufschluss  über  die 
Zusammensetzung  des  Chlorkalks  zu  geben  im  Stande  ist. 
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üeber  Schwefelgehalt  von  Zinkstaub. 

Von 

A.  Wagner. 

Bei  der  vielfachen  Anwendung  des  Zinkstaubes  dürfte  es  nicht  ohne 
Interesse  sein,  auf  dessen  gar  nicht  unbedeutenden  Schwefelgehalt  auf- 
merksam zu  machen ;  eine  Verunreinigung,  welche  ich  bei  den  verschie- 
denen Methoden  zur  Analyse  des  Zinkstaubes  gar  nicht  erwähnt  ge- 
funden habe. 

Bei  einer  Verwendung  von  Zinkstaub   zur  Reduction   von  Nitraten 

0 

fiel  mir  auf,  dass  derselbe  mit  Säuren  sehr  viel  Schwefelw^asserstoff  ent- 
wickelt. Um  die  Menge  des  gebildeten  Schwefelwasserstoffes  annähernd 
zu  ersehen,  leitete  ich  das  durch  Auflösen  von  10  (/ Zinkstaub  in  reiner 
Salzsäure  unter  Erwärmen  erlialtene  Gas  durch  eine  Lösung  von  Cad- 
miumsulfat  und  wog  das  gefällte  Schwefelcadmium  nach  Trocknen  bei  100^ 
10^  der  einen  Sorte  von  Zinkstaub  gaben  0,054^  €d  S. 
10«  einer  anderen    «        «  «  «      0,005«      « 

Somit  enthält  die  erste  Zinkstaubsorte  nicht  weniger  als  0,12  Ji> 
Schwefel  und  die  zweite  0,01  IJ^. 

Ausserdem  untersuchte  ich  noch  ein  als  cliemisch  rein  gekauftes 
Stangenzink.  10  <;  desselben  gaben  0,002  rjr  €dS,  so  dass  dieses  Stangen- 
zink 0,004  Jl^   Schwefel  enthielt. 


Wismuthoxyd  als  Aiifschliessungsmittel  für  Silicate. 

Von 

Walther  HempeL 

Gaston  Bong*)  hat  zur  Aufschliessung  von  Silicaten  vorge- 
schlagen, dieselben  mit  Bleioxyd  zu  schmelzen,  die  gebildeten  leicht 
zersetzbaren  Verbindungen  durch  Salpetersäure  zu  zerlegen  und  nach  der 
Abscheidung  des  Bleies  durch  Schwefelwasserstoff  in  gewöhnlicher  Weise 
zu  analysiren.  Diese  Methode  bietet  grosse  Vortheile,  da  das  schmelzende 
Bleioxyd  in  sehr  kurzer  Zeit  selbst  die  am  schwersten  zersetzbaren 
Silicate,  auch  wenn  sie  sich  nicht  im  Zustande  höchster  mechanischer 
Zerkleinerung  befinden,  zu  zerlegen  vermag. 

*)  Diese  Zeitschr.  18,  270.  —  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  [N.  S.]  29,  50. 
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Ich  habe  zusammen  mit  meinem  Assistentep,  Herrn  Dr.  R.  F.  Koch, 
ileni  ich  für  die  sorgfältige  Ausführung  meinen  verbindlichsten  Dank  sage, 
eine  Anzahl  Versuche  mit  diesem  Aufschlussmittel  gemacht  und  dabei 
gefunden,  dass  es  sehr  grosse  Schwierigkeiten  hat,  chemisch  reines  Blei- 
oxyd herzustellen.  Die  Mennige  und  das  Bleioxyd  des  Handels  fanden 
wir  immer  kieselsäurehaltig,  abgesehen  von  anderen  Verunreinigungen, 
was  sich  aus  der  Darstellungsweise  derselben  leicht  genug  erklärt.  Die 
Darstellung  des  chemisch  reinen  Bleioxyds  aber  aus  metallischem  Blei, 
durcli  Auflösen  desselben  in  Salpetersäure  und  Glühen  des  gebildeten 
Salzes,  ist  mit  den  grössten  mechanischen  Schwierigkeiten  verknüpft,  da 
das  salpetersaure  Bleioxyd  vor  seiner  Zersetzung  zu  schmelzen  anfängt  und 
dann  sehr  stark  schäumt,  so  dass  man  nur  sehr  geringe  Quantitäten  in 
einer  Operation  darzustellen  vermag.  Alle  diese  Schwierigkeiten  fallen 
weg,  wenn  man  an  Stelle  des  Bleioxydes  Wismuthoxyd  verwendet,  indem 
man  einfach  das  zu  analysirende  Silicat  direct  mit  Bismuthum  subnitri- 
cum  erhitzt. 

Das  basiscli  salpetersaure  Wismuthoxyd  gehört  zu  denjenigen  Sub- 
stanzen, die  sicli  im  Zustand  höchster  chemischer  Reinheit  mit  grösster 
Loiditigkcit  herstellen  lassen  und  bietet  den  grossen  Vortheil,  dass  es 
bei  seiner  Zersetzungstemperatur  nicht  schmilzt.  Der  Aufschluss  kann 
daher  mit  Leichtigkeit  in  den  kleinsten  Platintiegeln  vorgenommen  wer- 
den, da  die  bei  der  Zersetzungstemperatur  entweichende  Untersalpeter- 
siiure  langsam  abraucht,  ohne  irgend  welche  Mengen  von  Substanz  mit  sich 
fortzureissen.  Die  resultirende  Wismuthoxydschmelze  löst  man  direct 
in  Salzsäure,  während  man  beim  Aufschluss  mit  Bleioxyd  nur  Salpeter- 
säure verwenden  kann,  die  bei  der  weiteren  Arbeit  wieder  entfernt 
werden  muss. 

Vielfache  Versuche  zeigten  uns,  dass  es  zweckmässig  ist,  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Wismuthoxyd  zu  arbeiten,  so  dass  eine  sehr 
stark  basische  Schmelze  entsteht,  welche  dann  in  kurzer  Zeit  durch  Salz- 
säure zerlegt  wird.  Der  Aufschluss  gelingt  mit  Leichtigkeit,  wenn  man 
ungefähr  ^/^  g  des  Silicates  mit  10  ^  Bismuthum  subnitricum  erst  lang- 
sam erhitzt  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen  und  schliesslich 
etwa  10  Minuten  lang  im  Schmelzen  erhält.  Die  Schmelze  giesst  man 
am  besten  noch  flüssig,  soweit  möglich,  in  eine  auf  kaltem  Wasser 
schwimmende  Platinschale  aus  und  behandelt  dann  die  so  erhaltene 
Masse  und  den  Platintiegel  mit  concentrirter  Salzsäure.  Die  entstandene 
Lösung   wird   zur  Abscheidung   der  Kieselsäure   zur   Trockne   gebracht, 
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der  Rückstand   mit   Salzsäure   aufgenommen,    die   Kieselsäure   abfiltrirt 
und  mit  salzsänrehaltigem  Wasser  ausgewaschen. 

Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  dann  den  grössten  Theil  des  Wis- 
muthoxydes  durch  Verdünnen  als  Wisniuthoxychlorid  aus,  filtrirt  ab, 
wäscht  aus  und  fällt  den  Rest  des  Wismuths  aus  diesem  zweiten  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  die  Gesammtmenge  des  Wismuths 
mit  Schwefelwasserstoff  fällen.  Die  doppelte  Fällung  ist  jedoch  ent- 
schieden vorzuziehen,  da  das  Wismuthoxychlorid  sich  sehr  leicht  aus- 
waschen lässt,  was  mit  grossen  Quantitäten  von  Schwefclwismuth  nicht 
der  Fall  ist. 

Die  weitere  Behandlung  des  Filtrats  erfolgt  nach  den  gewöhnlichen 
analytischen  Methoden. 

Um  über  die  etwaigen  Fehler  Aufschluss  zu  erlangen,  welche  durch  die 
Flüchtigkeit  der  Alkalien  bei  der  Schmelztemperatur  des  Wismuthoxydes 
bedingt  sein  konnten,  wurde  vergleichsweise  ein  Feldspath  einerseits  mit 
Wisnmthoxyd,  andererseits  durch  Fluorirung  aufgeschlossen  ;  man  erlangte 
dabei  die  nachfolgenden  Zahlcnwerthe : 

Aufschluss  mit  Wismuthoxvd. 


Si  (>2 
Aljj  Oj, 
Fc,0, 

Mge 

11,0 


1.  Analyse 
68,04  Proc. 
18,44  < 
0,34  « 
0,54  * 
7,60  « 
4,71  « 
0,40      < 


2.  Analyse 
68,20  Proc. 
18,34  ^ 
0,35  - 
0,50  « 
7,70  < 
4,72  « 
0,40      < 


Alkalienbestimmung  durch  Fluoriren. 
1.  Analyse  2.  Analyse 

K.,0  ...  7,86  Proc.  .  .  .  7,77  Proc. 
Na^e  .  .  .  4,70  «...  4,84  < 
Der  Aufschluss  kann  ohne  jede  Gefahr  für  das  Gefäss  in  einem 
Platintiegel  vorgenommen  werden,  w^enn  man  nur  dafür  sorgt,  dass  der- 
selbe sich  nicht  in  einer  reducirenden  Atmosphäre  befindet,  dass  er  also 
in  der  Spitze  der  Flamme  eines  gut  brennenden  Bunsen'schen  Brenners 
steht.  Sind  rcducircnde  Gase  vorbanden,  so  bildet  sich  metallisches 
Wismuth,  was  den  Tiegel  sofort  zerstört.  Silicate,  welche  organische 
Substanzen  enthalten,   müssen   natürlich   erst   bei  Luftzutritt  gut  aosge- 
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glüht  werden.  Sehr  gut  hat  sich  bei  diesen  Schmelzungen  der  Ofen 
mit  Oxydationsvorrichtung  bewährt,  welcher  von  mir  früher  beschrieben 
wurde.*)  Wir  haben  in  ein  und  demselben  Tiegel  eine  grosse  Anzahl 
von  Schmelzen  gemacht,  ohne  dass  der  Tiegel  im  geringsten  angegriffen 
worden  ist. 

Da  das  Wismuth  ein  werthvoUes  Metall  ist,  so  ist  es  zweckmässig, 
alle  Niederschläge  wieder  auf  Bismuthum  subnitricum  zu  verarbeiten, 
was  man  am  besten  dadurch  thut,  dass  man  alle  Wismuthrückstände 
mit  den  Filtern  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  Soda  schmelzt,  das  60 
gewonnene  metallische  Wismuth  in  Salpetersäure  löst  und  mit  Wasser 
als  basisch  salpetersaures  Salz  fällt. 

Schliesslicli  muss  ich  dringend  empfehlen,  den  Aufschluss  des  Sili- 
cates unter  einem  Abzug  vorzunehmen,  da  das  Wismuthoxyd  bei  seiner 
Schmelztemperatur  etwas  verdampft  und  diese  Dämpfe  sehr  giftig  zu 
sein  scheinen. 


Metallisches  Kupfer  als  Äbsorptionsmittel  für  Sauerstoffgas. 

Von 

Walther  Hempel. 

Ausgehend  von  der  längst  bekannten  Thatsache,  dass  die  Metalle 
sich  zum  Theil  bei  Gegenwart  von  Ammoniakdämpfen  sehr  stark  oxy- 
diren,  habe  ich  schon  vor  längerer  Zeit  eine  Reihe  von  Versuchen  an- 
gestellt, um  dieselben  als  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  benutzen.  Es  zeigte  sich  jedoch  dabei,  dass  die 
Absorption  nur  rasch  von  statten  geht,  so  lange  als  blanke  metallische 
Flächen  mit  den  sauerstoffhaltigen  Gasen  in  Berührung  sind;  die  Ab- 
sorption hörte  auf  oder  wurde  doch  wenigstens  sehr  bald  ausserordent- 
lich träge,  sobald  irgend  erhebliche  Mengen  der  Oxyde  gebildet  waren. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen,  welche  von  C.  Schnabel 
anlässlich  seiner  Arbeit  über  die  Entsilberung  des  Werkbleies  durch 
Zink,**)  über  die  Löslichkeit  der  Oxyde  des  Zinks,  Kupfers  u.  s.  w. 
in   kolilensaurem  Ammoniak   gemacht   worden   sind,    bin  ich  darauf  ge- 


*)  Diese  Zeitschrift  18,  404. 
**)  Zeitsclirift  für  das  Berg-,  Hütten-   und  Salinenwesen  im  preusaischen 
Staate,  28. 
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führt  worden,  zu  untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  sei,  unter  Anwendung 
des  letzteren  Reagens  als  Lösungsmittel  für  die  gebildeten  Oxj'de  eine 
vollständige  Absorption  zu  erzielen.  Dahin  gehende  Versuche  zeigten^ 
dass  der  Sauerstoff  in  Berührung  mit  Kupfer  und  einer  Lösung  der 
käuflichen  kohlensauren  Ammoniaksalze  rasch  vollständig  absorbirt  wird^ 
dass  sich  aber  nebenbei  nicht  unerhebliche  Quantitäten  von  Kohlensäure 
entwickeln.  Bei  Anwendung  von  Zink  fand  gleichzeitig  Wasserstoffent- 
wicklung statt,  während  Eisen,  wie  wegen  der  Unlöslichkeit  seines  Oxydes 
vorauszusehen  war,  sich  als  ein  sehr  träge  wirkendes  Metall  erwies. 
Die  weitere  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  zeigte,  dass  eine  sehr  rasche 
und  vollständige  Sauerstoffabsorption  stattfindet,  ohne  dass  nebenbei 
irgend  welche  andere  Gasentwicklung  erfolgt,  wenn  man  das  Sauerstoff- 
gas mit  metallischem  Kupfer  und  einer  Lösung,  bestehend  aus  gleichen 
Theilen  einer  gesättigten  Lösung  des  in  Stücken  käuflichen  anderthalb- 
fach kohlensauren  Ammoniaks  und  einer  einfach  verdünnten  Lösung  des 
Ammoniaks  von  0,93  specifischem  Gewicht  zusammenbringt.  Eine  solche 
Ammoniakflüssigkeit  hat  eine  in  den  meisten  Fällen  zu  vernachlässigende 
Tension  und  vermag,  vorausgesetzt,  dass  der  Absorptionsapparat  ge- 
nügende Mengen  von  metallischem  Kupfer  enthält,  leicht  das  24  fache 
ihres  Volumens  an  Sauerstoff  aufzunehmen,  so  dass  unter  Beibehaltung 
eines  Ausdruckes,  welchen  ich  in  meinen  »Neuen  Methoden  zur  Analvse 
der  Gase«  gebraucht  habe,  die  Absorptionsfähigkeit  der  Lösung  gleich  6 
gesetzt  werden  muss,  das  heisst :  1  cc  derselben  vermag  bei  Anwendung^ 
einer  vierfachen  Sicherheit  bei  schneller  Arbeit  6  cc  Sauerstoff  zu  ab- 
sorbiren. 

Zur  Ausführung  der  Analysen  bedient  man  sich  zweckmässig  einer 
einfachen  Gasbürette  und  einer  Pipette  für  feste  Absorptionsmittel,  deren 
Handhabung  von  mir  früher  ausführlich  beschrieben  wurde.  In  der  An- 
ordnung, wie  sie  nebenstehende  Skizze  zeigt,  ist  A  die  einfache  Gas- 
bürette, welche  durch  das  Capillarrohr  F  mittelst  der  kurzen  Gummi- 
stückc  i  und  d  mit  der  Absorptionspipette  C  verbunden  ist.  Die  Gas- 
bürette wird  vor  dem  Versuch  mit  dem  zu  analysirenden  Gase  gefüllt. 
Der  cylindrisclie  Theil  m  der  Absorptionspipette  ist  mit  kleinen  Röll- 
chen aus  Kupferdrahtnetz  mögliclist  voll  gestopft  und  enthält  so  viel 
von  der  Ammoniaklösung^  dass  dieselbe,  wenn  der  Apparat  nicht  ge- 
braucht wird,  ungefähr  bei  f  in  dem  Verbindungsrohre  steht,  so  dass 
nur  eine  sehr  geringe  Schicht  der  Ammoniaklösung  der  oxydirenden 
Wirkung    der   Luft   ausgesetzt   bleibt.     Da   ferner   Kork-   und    Gummi- 
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stopfen  unter  iler  Einwirkung  conceotrirtcr  Ammoni.tkflassigkeiten  selir 
stark  leiden,  so  giesst  man  vor  dem  Einfüllen  der  AnimoniaklöBung, 
nachdem  die  Knpfemetze  und  der  Kork  K  an  ihre  Plätze  gebracht 
worden  sind,  von  c  ans  etwas  stark  erhitztes,  geschmolzenes  Paraffin 
in  die  Pipette.  War  das  Paraftin  heiss  genug,  so  sammelt  es  sich  fast 
Fig.  2-2.  vollständig  bei  I  and  bil- 

det dort  eine  mehrere 
Millimeter  dicke  Schicht, 
die  den  Stopfen  von  der 
FlQssigkeit  isolirt. 

Ist  der  Apparat  in 
der  aas  der  Figur  er- 
sichtlichen Weise  zusam- 
mengestellt, so  braucht 
man  zum  Zweck  der  Ali- 
sorption nur  den  Qnetsch- 
halm  d  zu  Offnen  und 
durch  Heben  der  Niveau- 
röhrc  a  dos  Gas  in  die 
Pipette  zu  treiben.  Nach 
5  Minuten  Inng  dauern- 
der Berührung  zwisclion 
Ku)ifer  un<l  Gas  ist  aller 
Sauerstoff  absorbirt.  IJcr 
Gasrest  wird  in  die  Bü- 
rette zurUckgofttbrt  und 
gemessen.  Der  Apparat 
ist  sofort  zu  neuer  Ver- 
wendung bereit,  wenn 
nicht  sehr  bedeutende 
Quantitäten  Sauersloff  ab- 
sorbirt wurden,  andern- 
falls ist  es  besser,  die 
Pipette  einige  Zeit  ruhig 
stehen  zu  Kissen,  da  zur  vollständigen  Lösung  hrt  rächt  lieh  er  Mengen 
von  Kupfcroxyd,  respcctivo  Oxyilul,  einige  Zeit  erforderlich  ist,  gute 
Wirkung  abei-  nur  dann  statttiuJet,  wenn  blankes  melallisclics  Kupfer 
vorhanden  war. 
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Die  beschriebene  Methode  gestattet  sehr  schnelle  und  genane  Sauer- 
stoffbestimmungen und  ist  den  gebräuchlichen  Methoden  mit  pyrogallus- 
saurem  Kali  oder  Phosphor  tiberall  da  vorzuziehen,  wo  es  sich  nicht 
um  Gase  handelt,  die  Kohlenoxyd  enthalten.  Das  Kupfer  bietet  als 
Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  im  Vergleich  mit  dem  pyrogallnssauren 
Kali  den  Vortheil  viel  grösserer  Absorptionsfähigkeit,  vor  dem  Phosphor 
hat  es  jedoch  —  abgesehen  von  der  Gefahr,  die  das  Arbeiten  mit  dem- 
selben bedingt  —  den  Vorzug,  dass  die  Arbeit  bei  jeder  Temperatur  gleich 
gut  ausgeführt  werden  kann,  während  die  Absorption  des  Sauerstoffe  durch 
Phosphor  bei  Temperaturen  unter  14^  C.  sehr  langsam  verläuft.  Directe 
Versuche  zeigten,  dass  bei  einer  Temperatur  von  —  7  ®  C.  die  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  aus  der  atmosphärischen  Luft  in  5  Minuten  voll- 
ständig beendigt  war. 

Zur  Analyse  von  Gasgemischen,  welche  Kohlenoxyd  enthalten,  kann 
die  Methode  nicht  verwendet  werden,  da  das  basisch  kohlensaure  Kupfer- 
oxydulamnioniak  die  Eigenschaft  liat,  dasselbe  zu  absorbiren,  das  vor- 
handene metallische  Kupfer  aber  die  Anwesenheit  dieser  Verbindung 
bedingt. 


Ueber  einen  Apparat  zur  fractionirten  Destillation. 

Von 

Walther  HempeL 

• 

Die  Erkenntuiss,  dass  es  bei  der  Gewinnung  hochgradigen  Al- 
kohols lediglich  auf  eine  möglichst  oft  wiederholte  Rectification  und 
Dephlegmation  ankommt,  hat  zur  Construction  einer  ausserordentlich 
grossen  Anzahl  von  verschiedenen  Alkoholrectificationsapparaten  geführt, 
welche  alle  mit  mehr  oder  weniger  gutem  Erfolg  in  der  Teclinik  ange- 
wendet werden.  Für  die  in  den  wissenschaftlichen  Laboratorien  so  oft 
vorkommende  Arbeit  der  fractionirten  Destillation  sind  diese  Apparate 
bis  auf  einige  wenige  vollkommen  unbrauchbar,  da  sie  viel  zu  compli- 
cirt  sind,  um  in  kleinem  Miiassstabe  ausgeführt  verwendbar  zu  sein. 

Mau  erhält  einen  Rectificationsapparat  von  höchster  Wirksamkeit, 
der  sich  noch  mit  Vortheil  in  kleinen  Dimensionen  ausführen  lässt,  wenn 
man  die  von  II gen  für  seine  Destillirblasen  gegebenen  Principien  an- 
wendet und  dem  Apparat  die  in  nebenstehender  Figur  skizzirte  Anord- 
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Fig.  23. 


WfJi 


nang  gibt.  In  derselben  ist  a  eine  gewöhnliche  Kochflasche, 
b  eine  weite  Glasröhre,  die  vollständig  mit  grossen  Glasperlen 
von  etwa  4  Millimeter  Durchmesser  angefoilt  ist,  c  ein  Drei- 
wegrobr,  welches  bei  d  mit  einem  Kühler  in  Verbindung 
gesetzt  wird  und  bei  e  ein  Thermometer  trägt.  Um  die 
Perlen  in  dem  Rohre  b  festzuhalten,  braucht  man  dasselbe  nur 
bei  f  vor  der  Glasbläserlampe  etwas  zusammenfallen  zu  lassen, 
so  dass  das  Rohr  b  an  dieser  Stelle  verengt  wird.  Die  Perlen 
schichten  sich  dann  beim  Einfüllen  gewölbartig  gegen  die 
Glaswand  und  bleiben  auch  bei  starkem  Kochen  der  destii- 
lirenden  Flüssigkeit  fest  in  der  Röhre  sitzen.  Unter  An- 
wendung dieser  einfachen  Einrichtung  war  es  mir  möglich, 
mit  einer  Destillation  Alkohol  von  18^  auf  95JU  zu  con- 
centriren,  ein  Effect,  wie  er  auch  in  der  Technik  nur  mit 
den  besten  Apparaten  erreicht  wird.  Selbstverständlich  darf 
die  Flüssigkeit  im  Kolben  a  nicht  zu  heftig  sieden,  da 
sonst  in  dem  Rohre  b  keine  genügende  Abkühlung  erfol- 
gen kann. 

Als  besonderer  Vorzug  dieses  Apparates  ist,  abgesehen 
von  dessen  Billigkeit,  hervorzuheben,  dass  derselbe  sich  mit 
Leichtigkeit  vollkommen  reinigen  lässt  und  sich  völlig  in- 
different gegen  die  meisten  Reagentien  verhält. 


Zur  Analyse  des  Rohzinkes. 

Von 

Oswald  Otlnther. 


Grosse  Differenzen  in  den  Angaben  des  Gehaltes  an  fremden  Me- 
tallen bei  Gelegenheit  von  Rohzinkverkäufen  bewegen  mich,  den  von 
mir  befolgten  Gang  der  Probenahme  und  Analyse,  welchen  icli  in 
Belgien  kennen  lernte,  der  Oeffentlichkeit  mit  der  Bitte  zu  tibergeben, 
etwaige  Ausstellungen  mit  ihren  Begründungen,  sowie  Verbesserungen 
bekannt  geben  zu  wollen,  damit  sich  schliesslich  ein  Verfahren  auf- 
stellen lässt,  auf  das  bei  Verkaufsbedingungen  Bezug  genommen  werden 
kann. 
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Für  die  Probe  werden  einzelne,  beliebige  Platten  bestimmt  und 
jede  derselben  an  zwei  oder  drei  Stellen  vollständig  durchbohrt,  wobei 
natürlich  mit  der  grössten  Vorsicht  Vernnreinigungen  abzuhalten  und 
sämmtliche  Späne  zu  sammeln  sind.  Dieses  Durchbohren  muss  mit 
einer  kräftigen  Maschine  ausgeführt  werden ;  es  ist  um  so  leichter,  je 
grösser  der  Dohrer  genommen  wird,  da  aus  dem  grösseren  Bohrloche 
die  Späne  leicht  mit  einer  Pincette  entfernt  werden  können  und  somit 
ein  Festklemmen  des  Bohrers  vermieden  wird. 

Durcli  Umschmelzen  von  Bruchstücken  vieler  Platten  und  Her- 
stellung einer  neuen  Probeplatte  werden  Veränderungen  in  der  Zusammen- 
setzung durch  die  verschiedene  Oxydationsfähigkeit  der  verschiedenen 
Metalle  stets  eintreten. 

Für  die  Analyse  werden  von  den  gut  gemischten  Bohrspänen 
100/7  (bei  sehr  unreinem  Zink  genügen  schon  25/7)  am  besten  in  einer 
Dosis  auf  einer  grösseren,  aber  immer  noch  empfindlichen  Wage  abge- 
wogen und  in  einem  ca.  IMialtenden  Kolben  mit  ca.  100  cc  destillirtcm 
Wasser  tt])ergosscn.  Hierzu  fügt  man  in  stets  kleiner  werdenden  Mengen 
reine  Salzsäure,  um  eine  sehr  ruhige  Auflösung  zu  bewirken.  Es  darf 
nur  so  viel  Salzsäure  (im  Ganzen  240 — 290  cc  bei  100 /7  Zink,  je  nach 
der  Concentration  der  angewandten  Säure)  zugesetzt  werden,  dass  merk- 
liche Mengen  Zink  ungelöst  bleiben,  wodurch  Blei,  Kupfer,  Cadmiura 
verhindert  werden,  sicli  aufzulösen  oder  wenigstens  wieder  ausgeschieden 
werden,  wenn  sie  sich  bei  zu  starkem  Säurezusatz  gelöst  haben  sollten. 
(Von  Arsen  und  Antimon  wird  an  einer  anderen  Stelle  die  Rede  sein.) 
Die  letzte  Portion  Salzsäure  wird  bei  gut  geführter  Auflösung  am  Ende 
des  zweiten  Tages  zugegeben  werden.  Man  muss  nun  mindestens  zwei 
weitere  Tage  ruhig  stellen  lassen,  um  ganz  sicher  sein  zu  können,  dass 
sich  nur  Zink  und  I^sen  in  der  Lösung  befinden,  da  die  Auflösung  zu- 
letzt sehr  langsam  vor  sich  geht. 

Die  Lösung  wird  durch  ein  schnell  filtrirendes  nicht  zu  grosses  Filter 
gegossen,  der  Rückstand  ein  oder  zwei  mal  mit  lauem  Wasser  umge- 
schwenkt, aber  möglichst  im  Kolben  zurückgelassen  und  das  dem  Filter 
Anhaftende  nach  dreimaligem  Auswaschen  vorsichtig  mit  Salpetersäure 
gelöst,  das  Filter  darauf  gut  ausgewaschen.  Das  hierbei  entstehende 
Waschwasser  und  die  Salpetersäurelösung  kommen  zu  dem  Lösungsrück- 
stande, welcher  jetzt  alles  Blei,  Kupfer,  Cadmium  mit  wenig  Zink,  also 
für  die  Manipulationen  in  viel  bequemerer  Form  enthält.  Das  vor  der 
Auflösung   erhaltene  Waschwasser   geliört   zu  der  abfiltrirten  Salzsäure- 
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lösung,  welche  den  grössten  Theil  Zink  und  etwas  Eisen  enthält;  die- 
selbe, für  die  Folge  der  Kürze  halber  mit  A  bezeichnet,  wird  zur 
weitereu  Verwendung  sorgfältig  aufgehoben. 

Der  Lösungsrückstand  wird  mit  schwefelsäurefreier  Salpetersäure 
völlig  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  eingedampft,  der  Ver- 
danipfungsrückstand  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  mit  Wasser  aufge- 
nommen, absitzen  gelassen  und  abfiltrirt.  Letzteres  geschieht,  um  den 
Theil  des  Antimons,  der  nicht  als  Antimonwasserstoff  fortgegangen  ist, 
mit  dem  Salpetersäure-Lösungsrückstande  (Sand,  Schlacke,  Cokes  etc.) 
abzuscheiden.  Auf  beide  komme  ich  anderweit  zurück.  Der  erhaltene 
Niederschlag  ist  natürlich  auf  Blei  zu  prüfen;  wenn  das  Zink  stark 
schwefelhaltig  ist,  so  kann  sich  in  dem  Rohzinkreste  so  viel  Schwefel 
finden,  dass  merkliche  Bleimengen  als  Bleisulfat  ausgeschieden  werden. 
Das  Filtrat  wird  eingeengt,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ge- 
nügender Menge  versetzt  und  so  weit  eingedampft,  dass  man  sicher  sein 
kann,  alle  Salpetersäure  verjagt  zu  haben.  Nach  dem  Erkalten  wird 
Wasser  zugegeben,  stehen  gelassen  und  das  abgeschiedene  schwefelsaure 
Blei  direct  zur  Bestimmung  des  Bleies  benutzt. 

Aus  dem  Filtrate  fällt  man  mit  Schwefelwasserstoff  Kupfer  und 
Cadmium,  trennt  und  bestimmt  sie  auf  bekannte  Weise. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  wird  durch  Kochen 
vom  Schwefelwasserstoff  befreit  und  nachdem  es  mit  dem  Filtrate  A 
vereinigt  wurde,  mit  Salpetersäure  oder  Brom  versetzt,  um  das  Eisen 
zu  oxydiren.  Der  heissen  Flüssigkeit  werden  langsam  kleine  Portionen 
Ammoniak  zugegeben  und  nach  jedem  Zusatz  aufgekocht,  um  zunächst 
vollständig  zu  neutralisiren.  Geringe  weitere  Zusätze  erzeugen  weisse 
Flocken,  welche  beim  Kochen  sich  wieder  lösen  und  dabei  das  Eisen 
ausscheiden.  Da  der  Eisengehalt  höchstens  nach  Zehnt elprocenten  zu 
zählen  ist,  wird  die  nöthige  Ammoniakmenge,  welche  nach  der  Sättigung 
noch  zugesetzt  werden  muss,  bald  überschritten  werden  (25  cc  Ammoniak- 
flüssigkeit geben  gewöhnlich  mehr  als  genügende  Sicherheit,  dass  bei 
gehörigem  Kochen  alles  Eisen  ausgefällt  ist.).  Es  wird  nun  heiss  filtrirt 
und  mit  heissem  ammoniakfreiem  Wasser  ausgewaschen.  Das  erste 
Filtrat  ist  sofort  auf  Eisen  zu  prüfen  und  nöthigenfalls  zurückzugiessen 
und  nach  erneutem  Ammoniakzusatz  zu  kochen,  um  das  letzte  Eisen  zu 
fällen.  Grosser  Ammoniaküberschuss  ist  zu  verhüten,  da  derselbe  nur 
•eine  Ausfällung  von  Zink  bewirkt.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure 
gelöst,  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  der  Nieder- 
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schlag  aber  zur  Bestimmung  des  Eisens  benutzt.  Je  vorsichtiger  man 
bei  der  Ausfällung  verfuhr,  desto  weniger  Zink  wird  dem  Eisen  schon 
in  der  ersten  Fällung  anhaften,  so  dass  eine  zweite  Fällung  schon  zur 
Bestimmung  genügend  zinkfrei  erhalten  werden  kann.  In  Laboratorien^ 
in  denen  die  Titrirflüssigkeiten  für  Eisen  fertig  vorhanden  sind,  be- 
stimmt man  natürlich  das  Eisen  einfach  durch  Titriren.  Sollte  auf  die 
Verunreinigung  durch  Eisen  besonderes  Gewicht  gelegt  werden,  so  muss 
man  sämmtliche  Keagentien  messen ,  damit  man  in  einer  durch  die 
gleichen  Manipulationen  erhaltenen  ControUösung  das  durch  Staub  und 
Reagentien  zugeführte  Eisen  bestimmen  und  von  dem  oben  erhaltenen 
Werthe  in  Abzug  bringen  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Chlores  im  Rohziuk  werden  100 — 25^  je 
nach  der  Qualität  in  äusserst  verdünnter  chlorfreier  Salpetersäure  gelöst, 
ohne  zu  erwärmen.  Der  Lösungsrückstand  wird  auf  einem  Filter  ge> 
sammelt  und  zur  Bestimmung  von  Sand,  Schlacke,  Cokes  etc.  benutzt, 
doch  ist  hierbei  auf  etwa  ausgeschiedenes  Antimonoxyd  und  schwefel- 
saures Bleioxyd  Rücksicht  zu  nehmen.  Im  Filtrate  wird  das  Chlor  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels,  Antimons  und  Arsens  löst  man 
100 — 26  g  von  dem  Probegute  vorsichtig  in  verdünnter  Schwefelsäure 
vollständig  auf,  zuletzt  unter  Zusatz  von  chemisch  reinem  Zink  in  einem 
mit  mehrfach  durchbolirtem  Kork  verschlossenen  Kolben.  Ein  bis  zum 
Boden  führendes,  am  Ende  aufgebogenes  Rohr  mit  abnehmbarem  Trichter 
dient  zur  Zuführung  der  Säure  und  später  zur  Zuleitung  von  gereinigtem 
Wasserstoffgas.  Das  entwickelte  Gas  leitet  man  zunächst  durch  eine 
Lösung  von  Cyancadmium  in  Cyankalium;  hier  wird  aller  Schwefel  zu- 
rückgehalten und  kann  als  Schwefelcadmium  bestimmt  werden  *).  Das 
von  Schwefelwasserstoff  befreite  Gas  tritt  in  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber;  Arsenwasserstoff  bewirkt  hier  eine  Ausscheidung  von 
metallischem   Silber,   Antimonwasserstoff  von  Antimonsilber.     Nach   be- 


*)  Löst  man  den  Schwefelcadmiumniederschlag  in  rauchender  Salpetersäure 
vorsichtig  auf,  so  kann  man  die  entstandene  Schwefelsaure,  wie  ich  durch  ver- 
gleichende Proben  festgestellt  habe,  zur  Bestimmung  nicht  nur  des  Schwefels, 
sondern  auch  durch  Bechnung  zur  Bestimmung  des  Cadmiams  benutzen  und  ver- 
meidet somit,  wenn  man  sich  nicht  mit  dem  Wägen  des  Niederschlages  auf 
trocknem  Filter  begnügen  will,  das  meist  ungenaue  Glühen  des  Cadmiumcar- 
bonates  auf  Spirituslampen,  auf  die  man  doch  leider  meistens  noch  angewiesen 
ist  auf  allein  liegenden  Werken. 
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endeter  Auflösung  wird  unter  leichtem  Erwärmen  des  Lösungskolbens 
noch  längere  Zeit  reiner  Wasserstoff  durchgeleitet,  um  alle  zur  Be- 
stimmung nöthigen  Gase  in  die  Absorptionsflüssigkeiten  zu  treiben.  Der 
Niederschlag  in  der  Silberlösung  wird  in  concentrirter  Salpetersäure  ge- 
löst, zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  das  ausgeschiedene  antimonsaure  Antimonoxyd  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  im  Filtrate  das  Silber  bestimmt.  Das  durch  Arsen  ge- 
fällte Silber  erhält  man,  wenn  man  das  an's  Antimon  gebundene  vom 
Gesammtsilber  abzieht. 


Ueber  eine  neue  Methode  zur  volumetrischen  Bestimmang  des 

Molybdäns. 

Von 

P.  Mauro  und  L.  Danesi. 

Bei  dem  Studium  einiger  Verbindungen  des  Molybdäns  mit  den 
Halogenen  besonders  mit  Jod  und  Fluor  haben  wir  die  Beobachtung 
Kastner's*)  bestätigt  gefunden,  dass  Molybdänsäureanhydrid  in  Be- 
rührung mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  zu  niedrigeren 
Oxyden  zunächst  von  grüner,  dann  von  blauer  Farbe  reducirt  wird,  wäh- 
rend Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Wir  haben  jedoch  bei  Anwendung 
einer  concentrirten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  gefunden,  dass  die 
Flüssigkeit  eine  intensiv  rothe  Färbung  annimmt  und  dass  sie  nicht  die 
oben  erwähnten  Oxyde  enthält.  Diese  Reaction  findet  auch  in  der  Kälte 
statt,  wenn  man  irgend  ein  Molybdat  in  überschüssiger  Chlorwasserstoff- 
säure löst  und  Jodkalium  hinzufügt ;  sie  vollendet  sich  jedoch  erst  nach 
einiger  Zeit,  nachdem  man  massig  erwärmt  hat.  Man  bemerkt  alsdann, 
dass  die  Quantität  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  immer  proportional 
ist  dem  in  dem  Molybdat  enthaltenen  Molybdänsäureanhydrid,  so  zwar, 
dass  127  Tille,  ausgeschiedenes  Jod  144  Thln.  Molybdänsäureanhydrid 
entsprechen.  Es  entsteht,  wie  wir  erwähnt  haben,  eine  Flüssigkeit  von 
intensiv  rother  Farbe,  welche,  durch  Hyposulfit  von  Jod  befreit,  eine  Fär- 
bung ähnlich  derjenigen  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  zeigt,  verur- 
sacht durch  eine  besondere  Verbindung,  die  sie  enthält ;  eine  Verbindung, 
die  mit  Ammoniak  einen  rostfarbigen  Niederschlag  von  Molybdänbioxy- 
hydrat  gibt,  welcher  dem  Eisenoxydhydrat  vollkommen  ähnlich  ist. 


*)  Gmelin-Kraut.    Bd.  II  zweite  Abthcil.  p.  168. 
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Nach  dem  Filtriren  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  in  welcher 
sich  die  Gegenwart  von  Molybdünsäure  nachweisen  lässt.  Diese  Ver- 
bindung verhält  sich  also  gegen  Ammoniak  ebenso  wie  Molybdänpenta- 
chlorid ;  diese  Thatsache  und  die  andere  noch  interessantere,  dass  zwischen 
dem  in  Freiheit  gesetzten  Jod  und  dem  angewendeten  Molybdänsäun»- 
anhydrid  ein  constantes  Yerhältniss  besteht,  erlaubt  uns  anzunehmen,  dass 
die  Rcaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  verläuft: 

M0O3  +  2HJ  =  J  +  MoOgJ  +  HgO. 

Indem  wir  uns  auf  die  eben  erwähnten  Thatsachen  stützen,  haben 
wir  eine  neue  Methode  gefunden,  das  Molybdän  volumetrisch  in  den 
Molybdaten  zu  bestimmen.  Da  sich  mit  der  Leichtigkeit  und  Schnellig- 
keit dieser  Methode  auch  eine  genügende  Genauigkeit  verbindet,  so  haben 
wir  es  für  nützlich  gehalten,  sie  dem  öffentlichen  Urtheil  zu  übergeben. 

Wir  haben  in  folgender  Weise  operirt.  In  ein  ca.  25  cm  langes 
Glasrohr  von  ca.  1  cm  innerem  Durclimesser,  welches  am  Ende  etwas 
aufgeblasen  ist  *),  bringt  man  eine  bestimmte  Menge  des  zu  analysirenden 
Molybdats,  in  unserm  Fall  zwischen  zwei  und  fünf  Decigrammen  variirend, 
und  löst  in  ca.  2^/j,  cc  Chlorwasserstoffsäure  von  ca.  1,20  spec.  Gew. 
Alsdann  verdrängt  man  die  Luft  durch  Kohlensäure  und  fügt  1  ^/^  g  Jod- 
kalium, in  gleichem  Gewicht  Wasser  gelöst,  hinzu.  Das  vor  der  Lampe 
zugeschmolzene  Rohr  wird  ca.  IV2  Stunden  in  siedendem  Wasser  erhitzt. 
Kach  dem  vollständigen  Erkalten  öffnet  man  das  Rohr,  verdünnt  das 
Product  mit  viel  W'asser  und  giesst  das  Ganze  in  eine  Flasche.  Als- 
dann bestimmt  man  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mittelst  einer  ^j^q  Nor- 
mallösung von  unterschwefligsaurem  Natrium,**)  indem  man  Sorge  trägt, 
anfangs  so  viel  hinzuzufügen,  bis  die  Flüssigkeit  beinahe  ganz  ihre  intensiv 
rothe  Farbe  verloren  und  noch  nicht  eine  gelbrothe  Färbung  angenom- 
men hat;  alsdann  fügt  man  Stärkelösung  hinzu  und  fährt  mit  der  Be- 
stimmung fort.  Es  wird  genau  der  Punkt  angezeigt,  wenn  in  der 
Flüssigkeit  keine  Spur  von  Jod  mehr  übrig  ist,  indem  sich  in  diesem 
Moment  die  dunkle  Farbe,  welche  die  Flüssigkeit  durch  Hinzufügen  der 
Stärke  angenommen  hat,  in  ein  ganz  helles  Orangeroth  umwandelt. 

Aus  der  auf  diese  Weise  bestimmten  Menge  Jod  leitet   sich  durch 
einfache  Rechnung  die  ihr  entsprechende  Menge  Molybdänsäure  ab,  in- 


*)  Auch   Röhren    oder  Flaschen   mit   eingeschliffenem   Stöpsel   thun   sehr 
guten  Dienst. 

**)  Darunter   ist   zu   verstehen    eine   V20  Molekül  =  7,904  g   wasserfreies 
unterschwefligs.  Natron  im  Liter  enthaltende  Lösung.    D.  Red. 
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dem  man  von  der  von  uns  constatirten  Thatsache  ausgebt,  dass  127  Tbeile 
Jod  von  144  Theilen  Molybdänsäureanliydrid  in  Freibeit  gesetzt  werden. 
Zu  unseren  Bestimmungen  baben  wir  uns  dreier  Molybdate  bedient, 
deren  Zusammensetzung  wir  zuerst  festgestellt  baben. 

Analysen   des   molybdänsauren   Ammoniaks. 
(3  (NH  J2  O,  7  ^^oOj  +  4  U^e.) 

2,8063^  molybdänsauren  Ammoniaks  verloren  0,5175  </  Wasser 
und  Ammoniak  und  gaben  im  Wasserstoffstrom  reducirt  2,0352  p'  Molyb- 
dänbioxyd,  oder  in  Procenten: 

Gefunden :  Berecbnet : 

H.O  +  NH3      .     .     .     18,45     ....     18,45 

M0O3 81,61     ....     81,55 

Wir  haben  die  uns  von  der  Theorie  gegebene  Zahl  angenommen. 

In  allen  diesen  Bestimmungen  wendeten  wir  stets  die  oben  an- 
gegebenen Mengen  von  Chlorwasscrstoffsäurc  und  Jodkalium  an. 

1.  Angewendete  Substanz  0,3012  <;;  darin  enthaltenes  Molybdän- 
säureanliydrid :  0,24563  ^;  verwendet  V20  Normallösung  Hyposulfit  34,1  cc, 
entsprechend  0,21653  </ Jod  und  0,24552// Molybdänsäureanhydrid,  oder 
in  Procenten  81,51. 

2.  Angewendete  Substanz  0,2018/7,  darin  enthalten  Mo  Og  0,16457//, 
verwendetes  Ilyposullit:  22,85  cc,  entsprechend  0,14510//  Jod  und 
0.16452//  M0O3,  oder  in  Procenten  81,52. 

3.  0,5003//  Substanz,  darin  enthalten  ^^EoOj  0,40799//,  verwendetes 
Hyposulfit  56,5  er;  entsiirechend  0,35877^  Jod  und  0,40680^  M0O3, 
oder  in  Procenten  81,31. 

4.  0,2036 //Substanz,  darin  enthalten  0,16522//  M0O3,  verwendetes 
Hyposulfit  22,9  cc,  entsprechend  0,14541  </  Jod  und  0,16488//  MoOj, 
oder  in  Procenten  81,38. 

5.  0,4997// Substanz,  darin  enthalten  0,40750//  M0O3,  verwendetes 
lhl)0sulfit  56,35  cc,  entsprechend  0,35782//  Jod  und  0,40572//  M0O3, 
oder  in  Procenten  81,19. 

6.  0,4683// Substanz,  darin  enthalten  0,38190//  M0O3,  verwendetes 
Hyposulfit  52,8  cc,  entsprechend  0,33528//  Jod  und  0,38016//  M0O3, 
oder  in  Procenten  81,18. 

7.  0,5026// Substanz,  darin  enthalten  0,40987//  MoOg,  verwendetes 
Hyposulfit  57,1  cc,  entsprechend  0,36258//  Jod  und  0,41112//  M0O3, 
oder  in  Procenten  81,79. 
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8.  0,1955^  Substanz,  darin  enthalten  0,15943^  MoO,,  verwendetes 
Hyposulfit  22,15  cc,  entsprechend  0,14065  p'  Jod  und  0,15948^  Uo% 
oder  in  Procenten  81,57. 

9.  (Bei  dieser  Bestimmung  wurde  länger  als  2  Stunden  erhitzt.) 
0,4919 /7  Substanz,  darin  enthalten  0,401 14  p' Mo  O3,  verwendetes  Hypo- 
sulfit 56,05  cc,  entsprechend  0,35592^  Jod  und  0,40356  <;  Mo  O5,  oder 
in  Procenten  82,04. 

10.  (Auch  bei  dieser  Bestimmung  wurde  länger  als  2  Stunden  er- 
hitzt.) 0,5014/7  Substanz,  darin  enthalten  0,40889^  M0O3,  verwendetes 
Hyposulfit  57,15  cc,  entsprechend  0,36290^  Jod  und  0,41148^  Mo 0,, 
oder  in  Procenten  82,07. 

11.  0,1974^  Substanz,  darin  enthalten  0,16098  ^r  M0O3,  ver- 
wendetes Hyposulfit  22,3  cc,  entsprechend  0,14160^  Jod  und  0,16056^ 
Mo  63,  oder  in  Procenten  81,34. 

12.  (Bei  dieser  Analyse  haben  wir  2  cc  Chlorwasserstofiisäure  und 
lg  Jodkalium  angewendet.)  0,3257^  Substanz,  darin  enthalten  0,26561^ 
M0O3,  verwendetes  Hyposulfit  37  cc,  entsprechend  0,23495«/  Jod  und 
0,26640  (/  Mo  03  oder  in  Procenten  81,79. 

13.  (Es  wurden  angewendet  2  cc  Chlorwasserstoffsäure  und  lg 
Jodkalium.)  0,3300^  Substanz,  darin  enthalten  0,26911  (/ Mo O3,  ver- 
wendetes Hyposulfit  37,3  cc,  entsprechend  0,23685^  Jod  und  0,26856^ 
Mo  03,  oder  in  Procenten  81,38. 

Bestimmung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Wir  haben  festzustellen  versucht,  ob  die  Reaction  auch  vollständig 
stattfindet,  wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Zeit  digeriren 
lässt. 

Es  folgen  hier  die  erhaltenen  Resultate: 

14.  0,3010/7  Substanz,  darin  enthalten  0,24546  </  MoO,,  ver- 
wendetes Hyposulfit  33,98  cc^  entsprechend  0,21577  g  Jod  und  0,24466^ 
Mo  03,  oder  in  Procenten  81,28. 

15.  0,4015(7  Substanz,  darin  enthalten  0,32742^  ^o03,  ver- 
wendetes Hyi)osulfit  45,2  cc,  entsprechend  0,28702  <7  Jod  und  0,32544^ 
Mo  03,  oder  in  Procenten  81,05. 

16.  0,3021^  Substanz,  darin  enthalten  0,24636(7  ^0  0,,  ver- 
wendetes H>T)osulfit  33,95  cc,  entsprechend  0,21558  (7  Jod  und  0,24444^ 
Mo  03,  oder  in  Procenten  80,91. 

17.  0,4018^  Substanz,   darin   enthalten   0,32767^  Mo 03,   ver- 
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wendetes  H}T)Osulfit  45,4  cc,  entsprechend  0,28829^  Jod  und  0,32688^ 
MoOjj,  oder  in  Procenten  81,35. 

Die  vorstehenden  Analysen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  vereinigt : 


N^o. 

Angewendet 
Mo  03 

Gefunden 

in  Procenten 

9 

9 

1 

0,24563 

0,24552 

99,95 

2 

0,16457 

0,16452 

99,96 

3 

0,40799 

0,40680 

99,71 

4 

0,16522 

0,16488 

99,79 

5 

0,40750 

0,40572 

99,56 

6 

0,38190 

0,38016 

99,55 

7 

0,40987 

0,41112 

100,29 

8 

0,15943 

0,15948 

100,02 

9 

0,40114 

0,40356 

100,60 

10 

0,40889 

0,41148 

100,64 

11 

0,16098 

0,16056 

99,74 

12 

0,26561  ' 

0,26640 

100,29 

13 

0,26911 

0,26856 

99,79 

14 

0,24546 

0,24466 

99,67 

15 

0,32742 

0,32544 

99,39 

16 

0,24636 

0,24444 

99,21 

17 

0,32767 

0,32688 

99,75 

• 

Mittel  99.88 

Bestimmung  mit  verdünnten  Flüssigkeiten. 

Es  wurden  auch  2  Analysen  desselben  Salzes  gemacht  unter  An- 
wendung von  Lösungen  von  ChlorwasserstoflFsäure  und  Jodkalium,  ver- 
dünnt mit  der  doppelten  Menge  Wasser.  Die  erhaltenen  Resultate  waren 
schlecht,  da  bei  der  einen  Analyse  an  Stelle  von  81,55^1^  M0O3  73,27 
und  bei  einer  zweiten  68,65^6   gefunden  wurden. 

Analysen  des   Kaliumtrimolybdats. 
(K3  O,  3  Mo  O3  -f  3  II2  O.) 

In  diesem  Salz  wurde  das  Molybdänsäurcanhydrid  durch  Ueber- 
führung  in  Silbermolybdat  (AggMoej*)  bestimmt;  Kali  und  Wasser 
bestimmte  man  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 


*)  Mauro.    Reale  Accademia  dei  Lincei.    Transunti  vol.  V.  serie  3a. 
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Jodkalium  für  jedes  Molekulargewicht  Molvbdänsäure  anwendet ;  ein  nicht 
sehr  grosser  Ueberschuss  beeinflusst  jedoch  nicht  merklich  das  Endresultat. 
Dasselbe  lässt  sich  von  der  Chlorwasserstoffsäure  sagen.  Ueberdem  ist  zu 
bemerken,  dass  es  bei  den  Bestimmungen,  welche  mit  wenig  Substanz  ausge- 
führt werden,  auch  genügt  nur  während  einer  Stunde  zu  erhitzen ;  während, 
wenn  man  viel  anwendet,  die  Erhitzung  zwei  Stunden  fortgesetzt  werden 
muss.  Verlängert  man  jedoch  übermässig  die  Einwirkung  der  Hitze, 
so  könnte  man  eine  geringe  Vermehrung  von  in  Freiheit  gesetztem  Jod 
haben,  welche  wahrscheinlich  einer  grösseren  Reduction  ihre  Entstehung 
verdankt. 

Die  Reacton  findet  auch  vollständig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
statt,  wenn  man  nur  das  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöste  Molybdat  zu- 
sammen mit  dem  Jodkalium  während  einiger  Stunden  digeriren  lässt. 
Endlich  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass  in  der  That  die  Reaction  nur  voll- 
ständig verläuft,  wenn  man  sich  der  Concentrationen  so,  wie  wir  sie 
angegeben  haben,  bedient,  da  dies  eine  nothwendige  Bedingung  für  das 
gute  Gelingen  der  Methode  ist,  deren  Resultate,  wie  aus  den  Tabellen 
ersichtlich,  nicht  besser  sein  können. 

Istituto  chimico  di  Roma. 


Zur  Nicotinbestimmung. 

Von 

Richard  Kissling. 

Skalweit  veröffentlicht  in  dem  von  ihm  redigirten  »Repertorium 
der  analytischen  Chemie«*)  einen  Artikel  >Ueber  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Nicotins  im  Tabak*,  der  so  viel  Unklares  und  Unrichtiges 
enthält,  dass  er  eine  schleunige  Erwiderung  unbedingt  erfordert.  In- 
dem ich  von  vornherein  bemerke,  dass  ich  eine  grössere  Arbeit  über 
die  Methoden  der  Nicotinbestimmung  in  allernächster  Zeit  publiciren 
werde,  beschränke  ich  mich  für  jetzt  darauf,  die  Skalweit 'sehen 
Irrthtimor  und  Unklarheiten  in  aller  Kürze  zu  berichtigen  und  klar 
zu  stellen. 

Zunächst  muss  ich  den  Tadel,  welchen  Skalweit  gegen  die  (aus 
anderen  Gründen  auch  von  mir  verworfene)  Schlösing'sche  Methode 

*)  Bd.  I.  No.  11,  p.  165.  Vergl.  auch  dieses  Heft  im  Bericht,  Abth.  III. 
Chemische  Analyse  organischer  Körper. 
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der  Nicotinbestimmung  erhebt,  als  durchaus  unberechtigt  zurückweisen. 
Er  meint  nämlicli,  die  Eiitnicotinisirung  des  alkalisch  gemachten  Tabaks 
durch  Aether  sei  kaum  zu  erreichen,  selbst  nach  mehrtägigem  Ausziehen 
seien,  besonders  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak,  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Aether  noch  deutlich  gefärbte  Lösungen  erhalten  worden. 
Abgeselien  davon,  dass  nach  mehreren  von  mir  angestellten  Versuchen 
auch  die  nicotinreichsten  Tabake  durch  Extraction  mittelst  continuirlichen 
Auftropfens  des  Aethers  (Schlösing's  Methode)  in  2 — 3  Stunden 
völlig  von  Nicotin  befreit  werden,  was  in  aller  Welt  hat  denn  das  Ge- 
löstwerden von  etwas  Tabakharz  mit  der  Extraction  des  Nicotins  zu 
thun?  Skalweit  wird  doch  wissen,  dass  das  Nicotin  ein  völlig  farb- 
loser Körper  ist,  und  wenn  er  dies  weiss,  warum  hat  er  dann  nicht  die 
späteren  Aetherauszüge  einfach  auf  Nicotin  geprüft,  anstatt  sich  an  dem 
Gelbwer<len  derselben  zu  stossenV 

Weiterhin  bespricht  Skalweit  die  Destillation  des  Nicotins  mit 
Wasserdampf,  welche  von  mir  zuerst  angewandt  wurde,  um  das  Nicotin 
vollständig  bei  relativ  niederer  Temperatur  tiberzutreiben.  Skalweit 
thut  hierauf  bezüglich  folgenden  merkwürdigen  Ausspruch:  >Ich  will 
hier  Jedermann  ausdrücklicli  vor  der  Anwendung  dieser  Methode  warnen. 

Sie  lässt  stets  im  Stich  und  ist  ganz  unzuverlässig Auch  ist 

die  Gefahr  der  Zersetzung  des  Nicotins  durch  Kalilauge  viel  geringer, 
als  durch  gespannte  (?)  Wasserdämpfe.  Man  hat  nur  dafür  Sorge 
zu  tragen,  dass  die  Concentration  der  Kalilauge  nicht 
zu  weit  getrieben  wird,  und  die  Temperatur  nicht  zu 
hoch  steigt.*  Er  fügt  dann  in  einer  Anmerkung  hinzu :  <Ich  werde 
au  einer  anderen  Stelle  zeigen,  dass  Nicotin  durch  gespannte  Wasser- 
(himpfe  von  ca.  zwei  Atmosphären  schon  bei  110'^  in  zwei  Körper  zer- 
setzt wird,  von  denen  einer  Ammoniak,  ein  zweiter  Kohlensäure  ist.« 
Das  ganze  Kaisonnement  ist  geradezu  völlig  unverständlich,  besonders 
wenn  man  die  meiner  Ansicht  nach  ganz  unausführbare  Art  und  Weise, 
in  welcher  S  k  a  1  w  e  i  t  das  Nicotin  überzutreiben  sucht,  in  Betracht  zieht. 
Er  destillirt  nämlich  eine  nicotinhaltige  Flüssigkeit,  welche  auf  eine 
Gesammtmenge  von  ca.  50  cc  4 — 5r/  Kalihydrat  enthält.  Diese  Destil- 
lation kann  nur  so  verlaufen,  dass  zuerst  eine  schwach  nicotinhaltige 
Flüssigkeit  übergeht,  wäln*end  bei  stetig  steigender  Temperatur  der  Rück- 
stand immer  reicher,  sowohl  an  Nicotin,  als  auch  an  Kalihydrat  wird. 
Operirt  man  mit  reinem  Nicotin,  so  sieht  man  schliesslich  das  Nicotin 
in  Gestalt  gelber  Oeltropfen  auf  der  eingedickten  Kalilauge  schwimmen, 
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und  ein  Uebertreiben  desselben  durch  weiteres  Erhitzen  ist  natürlich 
nicht  ausführbar.  Wie  Skal weit  so  verfahren  kann,  da  er  doch  eben 
vorher  vor  zu  grosser  Concentration  der  Kalilauge  und  zu  hoher  Tem- 
peratur warnt,  und  wie  er  ferner  die  Destillation  mittelst  Wasserdampfs 
vcrurtheilen  kann,  welche  doch  gerade  jene  beiden  Fehlerquellen  be- 
seitigen soll,  das  ist  mir  völlig  unverständlich.  Ich  habe  übrigens  durch 
directe  Versuche  mit  reinem  Nicotin  nachgewiesen,  dass  sich  dasselbe 
mittelst  Destillation  im  Wasserdampfstrom  völlig  unzersetzt  übertreiben 
lässt.  W^as  die  Bemerkung  Skalweit's  betriflPt,  dass  sich  Nicotin 
durch  gespannte  Wasserdämpfe  von  2  Atmosphären  bei  110®  in  Ammo- 
niak und  Kohlensäure  zersetzen  lasse,  so  ist  dieselbe  hier  durchaas 
irrelevant  und  bedeutet  für  diesen  Zweck  nicht  viel  mehr,  als  die  That- 
sachc  der  Zersetzung  des  Nicotins  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure. An  und  für  sich  ist  es  übrigens  höchst  überraschend,  dass  sich 
aus  €ioHi^N2  und  H^O  bei  110<^  £e^  bildet. 

Die  ganze  Methode  Skalweit's,  welche  er  »allen  Analytikern, 
denen  es  auf  genaue  Resultate  ankommt,  sehr  empfiehlt«,  ist  schon  vor 
1 4  Jahren  von  N  c  s  s  1  e  r  als  unbrauchbar  verurtheilt  worden.  Derselbe 
sagt  darüber  *) : 

>Liecke  bestimmte  das  Nicotin,  indem  er  Tabak  mit  durch 
Schwefelsäure  angesäuertem  Weingeist  auszog,  eindampfte  und  von  dem 
Extract,  nach  Zusatz  von  Kali,  das  Nicotin  abdestillirte  und  in  titrirter 
Schwefelsäure  auffing.  Dieses  Verfahren  kann  nun  keine  richtigen  Er- 
gebnisse liefern,  weil  das  schwefelsaure  Ammoniak  in  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol  löslich  ist,  folglich  alles  Ammoniak  des  Tabaks  auch 
als  Nicotin  berechnet  wurde.  Bei  Versuchen,  die  hierüber  angestellt 
wurden,  löste  sich  das  neutrale  schwefelsaure  Ammoniak  nicht  in  Wein- 
geist, sobald  man  aber  etwas  Schwefelsäure  zusetzte,  löste  sich  eine  so 
erhebliche  Menge  desselben,  dass  jedenfalls  beim  Auslaugen  des  Tabaks, 
nach  der  von  Li  ecke  angegebenen  Methode,  sich  alles  vorhandene 
Ammoniak  lösen  niusste.« 

*)  N essler,  der  Tabak,  seine  Bestandtbeile  etc.    Mannheim  1S67,  p.  149. 
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lieber  einen  vereinfachten  61  ins ki' sehen  Platindrahtnetzaufsatz* 

zur  fractionirten  Destillation.*) 

Von 

August  Belohoubek. 

Linnemann**)  gebührt  das  Verdienst,  auf  die  unvollkommene 
fractionirte  Destillation  geringer  Flüssigkeitsmengen  zuerst  hingewiesen 
und  gleichzeitig  die  Construction  eines  Dephlegmators  im  Kleinen  durch- 
geführt zu  haben.  Dieser  Apparat  litt  jedoch  an  dem  Uebelstande,  dass  die 
über  den  Platindrahtnetzen  condensirte  Flüssigkeit  keinen  Abfluss  fand 
Fig.  24.  und  deshalb  bei  weiterer  Destillation  ein  starkes  Stossen 

der  Kochfltissigkeit  erfolgte. 

Diesem  Uebelstande  wusste  G 1  i  n  s  k  i  dadurch  zu 
begegnen,  dass  er  über  dem  obersten  Drahtnetz  ein 
Glasröhrchen  von  aussen  anschmelzt,  welches  wie  be- 
kannt die  condensirte  Flüssigkeit  unter  dem  ersten 
Platindrahtnetz  in  das  Kölbchen  zurückfliessen  lässt. 
Sein  Apparat  besitzt  unstreitig  grosse  Vortheile,  da- 
gegen den  Nachtheil  grosser  Zerbrechlichkeit  und  schwie- 
riger Reinigung.  Dies  bewog  mich,  die  erwähnten 
Nachtheile  des  Linnemann' sehen,  wie  des  Glinski'- 
schen  Aufsatzes  zu  vermeiden  resp.  das  richtige  Princip 
Glinski's  mit  der  Einfachheit  des  Linnemann'- 
schen  Apparates  zu  vereinigen.  Erzielt  wurde  dies 
dadurch,  dass  das  G 1  i  n  s  k  i '  sehe,  ausserhalb  der  brei- 
ten Röhre  befindliche  Abflussröhrchen  von  innen  an- 
gebracht wurde.  (Siehe  die  nebenstehende  Figur  24.) 
In  einen  einfachen  L  i  n  n  em  a  n  n  'sehen  Aufsatz  wurde 
durch  die  mittlere  Masche  der  einzelnen  Drahtnetze 
ein  langes  schwaches  Glasröhrchen  in  Form  eines  hoh- 
len Nagels  derart  eingefügt,  dass  das  obere  trichterförmige  Ende  so 
weit  über  das  oberste  Netz  hervorragt,  als  man  die  Flüssigkeitsschicht, 
die  zum  Waschen  der  Dämpfe  dient,  steigen  lassen  will;  das  andere 
Ende  hingegen  mündet  unterhalb  des  tiefsten  Netzes  und  ist  in  ein 
äusserst  feines  Röhrchen  ausgezogen. 


♦)  Listy  chemicke   1881   duben.  —  Vergl.   hierzu  auch   den  Apparat  von 
Brown,  diese  Zeitschrift  20,  399.    D.  R. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  11,  207. 
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Bei  Beginn  der  Arbeit  geht  der  Dampf  auch  durch  das  Röhr- 
chen hindurch;  liat  sich  derselbe  aber  einmal  über  den  Näpfchen  con- 
densirt,  so  tropft  auch  schon  die  Flüssigkeit  durch  das  mittlere  Röhr- 
chen regelmässig  ab  (namentlich  wenn  man  durch  momentanes  Entfernen 
der  Flamme  das  Abfliessen  einleitet).  Der  Apparat  wirkt  genau  wie  der 
Glinski'sche  und  kann  nach  Beendigung  der  Operation  ohne  Mühe 
gereinigt  werden.  Der  Aufsatz  hat  überdies  den  Vortheil,  dass  jeder 
Chemiker  sich  denselben  je  nach  der  Flüchtigkeit  der  zu  destillirenden 
Flüssigkeit  länger  oder  kürzer,  für  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl 
von  Drahtnetzen  jederzeit  und  zwar  selbst  herstellen  kann. 


Ein  Verfahren  zur  zweckmässigen  Umgestaltung  des  metallischen 

Zinkes  für  chemisch-analytische  Arbeiten. 

Von 

C.  Mann. 

Das  metallische  reine  Zink  erscheint  im  Handel  zumeist  in  Formeu. 
welche  es  für  gewisse  Laboratoriumszwecke  nicht  sofort  verwendbar 
machen  und  ausserdem  eine  mühsame  Zerkleinerung  erfordern,  wodurch 
leicht  Verunreinigungen  in  dasselbe  mit  eingeführt  werden  können. 

Um  dem  Zink,  welches  grösstentheils  in  Stäben  gegossen  oder  im 
granulirten  Zustande  bezogen  wird,  durch  Umschmelzen  die  geeigneteste 
Gestalt  zu  geben,  die  wohl  durch  Ertheilung  einer  möglichst  grossen  Ober- 
fläche erzielt  wird,  wie  dies  für  die  am  häufigsten  vorkommenden  che- 
mischen Operationen  erwünscht  ist,  und  um  aucli  die  Zerkleinerung  dei^- 
selben,  welche  insbesondere  beim  Abwägen  kleiner  Gewichtsmengen  in 
Betracht  kommt,  zu  erleichtern,  wende  ich  nachstehendes  einfaches  Ver- 
fahren an: 

Man  schmelzt  das  Zink  bei  niedrig  gehaltener  Temperatur  in  einem 
Porzellantiegcl  über  der  Gasflamme,  oder  wenn  ein  Muffelofen  zur  Dis- 
position steht  —  bei  grösseren  in  Arbeit  zu  nehmenden  Mengen  —  in 
thönernen  Tuten  ein.  Bei  Verwendung  von  Thongefassen  bringt  man 
vorerst  etwas  Borax  darin  zum  Schmelzen,  und  sorgt  dafür,  dass  die 
Gefässinneuwändc  überall  von  demselben  überzogen  erscheinen.  Nun 
giesst  man  das  geschmolzene  Metall  in  kleiner  Menge  auf  eine  glasirte 
starke  Porzellan-  oder  polirte  Steinplatte,  welche  unter  einem  Winkel 
von  25  bis  30^  geneigt  ist. 
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Indem  nnn  das  die  kalte  Platte  unmittelbar  berührende  Zink  er- 
starrt, tlicsst  das  noch  flQssig  gebliet)eiie  Metall  herab,  and  es  ent- 
steht auf  diese  Art  ein  Band,  welches  in  einer  Stärke  von  0,2  bis 
0,5  »im  nnd  je  nach  den  Dimensionen  der  Platte  leicht  bis  za  einem 
halben  Meter  Länge  erhalten  werden  kann. 

Diese  dünnen  Bänder  oder  Streifen  sind  vollkommen  oxydfrei, 
haben  uin  krystallinisches  GefQge  ond  sind  daher  sehr  sprOde,  so  dass 
sich  dieselben  leicht  in  kleine  Stückchen  zerbrechen  lassen,  and  ist  ein 
in  derartige  Gestaltung  gebrachtes  Zink  für  die  BedQrüiisBe  des  Labora- 
toi'iams  ganz  besonders  zu  empfehlen. 


Verfahren  zum  Manipaliren  mit  Schwefelwasserstoff. 

G.  8.  de  Capanemo. 

Vor   längeren  Jahren   hatte   ich   eine   grosse  Anzahl  Metallproben 
von   alten  Droncc-GeschUtzen   zu  analysiren   und   da  die  meisten  eiseri- 
und  zinkhaltig  waren,   so   sab   ich   mich  veranlasst,   zar  AusfiUlung  des 
Fig.  25.  Knpfers  Schwefelwasserstoff  zu    bonatzen.     Die  go- 

wüliDliclic  Art  der  Anwendung  des  Schwefelwasser- 
stoffes war  mir  zu  llfstig  nnd  zeitraubend.  Ich 
constniirte  mir  deshalb  den  durch  Fig.  25  veran- 
schaulichten Apparat,  welcher  eine  voUstfindige  Aus- 
füllung in  wenigen  Minuten  erreichen  Ittsst  und  zwar 
ohne  eine  erhebliche  Belästigung  durch  Schwcfol- 
wasserstolTgenich,  Da  die  einfache  Vorrichtung, 
welche  mich  sehr  befriedigte,  nicht  allgemeiner  be- 
kannt zu  sein  scheint,  so  tbeile  ich  sie  hier  mit. 

Die  zur  Aufnahme  der  mit  Schwefelwasserstoff  zu 

behandelnden  I^ösung  dienende  Flasche  a  (an  deren 

Stelle  aach  ein  Kolben  angewandt  werden  kann)  ist 

mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen. 

Dnrch  die  eine  Bohrung  geht  das  ßohr  einer  bim- 

förmigen,  ziemlich  ausgebauchten  Pipette  b,  durch  die  zweite  Bohrung  ein 

kleines  rechtwinklig  gebogenes  Glasrührchcn  c,  welches  vermittelst  eines 

Gammischlanches  mit   eiaem  Reh wefel Wasserstoffen! wickelungsapparat   in 
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Verbindung  gesetzt  wird.  Anfangs  zieht  man  die  Pipette  b  so  weit  in  die 
Höhe,  dass  die  Röhre  derselben  nicht  in  die  Flüssigkeit  in  a  eintancht 
und  leitet  nun  durch  c  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  die  atmosphärische 
Luft  aus  a  und  b  durch  Schwefelwasserstoff  verdrängt  ist,  dann  senkt 
man  b,  so  dass  das  Rohr  der  Pipette  bis  fast  auf  den  Boden  von  a 
reicht.  Der  Gasdruck  treibt  nun  die  Flüssigkeit  aus  a  theilweise  in  die 
Pipette.  Durch  behutsames  Schwenken  des  Apparates  bringt  man  das 
Gas  mit  immer  erneuter  Flüssigkeitsfläche  in  Berührung  und  die  Flüssig- 
keit senkt  sich  aus  der  Pipette,  oft  so  rasch,  dass  Luft  nachdringt.  Ist 
die  Ausfällung  vollendet,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  der  Höhe.  Man 
sperrt  nun  den  Schwefelwasserstoffstrom  (durch  einen  Quetschhahn)  ab, 
schwenkt  kräftig  um,  zieht  die  Pipette  in  die  Höhe  und  lässt  so  wieder 
alle  Flüssigkeit  nach  a  laufen.  Selbstverständlich  wird  die  Pipette  b 
mit  Wasser  nachgewaschen ,  damit  nichts  in  derselben  hängen  bleibt. 
Will  man  den  Geruch  gänzlich  vermeiden,  so  braucht  man  nur  auf 
die  obere  Mündung  der  Pipette  b  ein  entsprechend  geräumiges  Rohr 
aufzusetzen,  welches  unten  einen  lose  eingesetzten  Baumwollenbausch 
und  darüber  mit  Bleizuckerlösung  getränkte  Papierschnitzel  enthält. 


Erklärung  beti'effend  die  Abhandlung:   „Ueber  die  Zuverlässigkeit 

von  Heizversnchen".  *) 


Von 

H.  Bunte. 


Nachdem  ich  durch  die  Gefälligkeit  der  Redaction  von  der  oben 
genannten  Abhandlung  (p.  483  dieses  Heftes)  Kenntniss  genommen,  habe 
ich  keine  Veranlassung  meiner  frühereu  Publication,  diese  Zeitschrift 
20,  163,  noch  Weiteres  hinzuzufügen,  da  in  der  Erwiderung  des  Herrn 


*)  Um  die  Discussion  über  die  Zuverlässigkeit  von  Rauchgasanaljsen  resp. 
Heizversuchen  zwischen  den  Herren  A.  Wagner  und  H.  Bunte  im  Jahrgange 
1881  der  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  zum  Abschluss  zu  bringen,  haben  wir 
Herrn  H.  Bunte  einen  Abzug  der  auf  p.  483  ff.  dieses  Heftes  enthaltenen  Ab- 
handlung des  Herrn  A.Wagner  zur  Eenntnissnahme  mitgetheilt  und  ihm  frei 
gestellt  eine  letzte  Erwiderung  ebenfalls  im  vorliegenden  Hefte  zu  veröffentlichen. 
Die  von  Herrn  H.  Bunte  daraufhin  eingeschickte  Erklärung  bringen  wir  hier 
zum  Abdruck  und  schliessen  nunmehr  die  Debatte.  Die  Redaction. 
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Wagner  weder  neue  Gesichtspunkte  aufgestellt,  noch  Thatsachen  bei- 
gebracht sind,  welche  nicht  bereits  vor  längerer  Zeit  an  anderer  Stelle 
ihre  gebührende  Würdigung  gelinden  haben.  (Vergl;  deutsche  Industrio- 
zeitung 1880  No.  16  u.  24  und  bayr.  Industrie-  und  Gewerbeblatt  1880 
p.  229  bis  244.) 

Hiernach  halte  ich  den  Sachverhalt  für  genügend  geklärt  um  dem 
Fachmann  ein  Urtheil  über  den  Werth  der  Einwürfe  des  Herrn  Wagner 
zu  ermöglichen  und  glaube,  dass  die  Fortsetzung  der  Debatte  der  Sache 
nicht  nutzen,  sondern  nur  den  Charakter  persönlicher  Rechthaberei  be- 
sitzen kann,  für  die  ich  weder  die  Geduld  der  Leser  dieser  Zeitschrift 
noch  meine  Zeit  länger  in  Anspruch  nehmen  will.  Zudem  ist  der  Stand- 
punkt des  Herrn  Wagner,  welcher  durch  das  Einverständniss  mit  den 
Aeusserungen  des  Herrn  Hörn  vom  Jahre  1869  genügend  charakteri- 
sirt  ist,  so  grundsätzlich  verschieden  von  dem  meinigen  und  aller  der- 
jenigen, welche  sicli  bemühen  den  Handel  mit  Brennstoffen  auf  eine 
sofide  Basis  zu  stellen,  dass  ich  von  vornherein  auf  eine  gerechte  Be- 
urtheilung  von  Heizversuchen  seitens  des  Herrn  Wagner  verzichten  muss. 

Ich  habe  desihalb  lediglich  zu  erklären,  dass  niemals  versucht  wor- 
den ist  über  die  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit  der  Heizversuche  irgend 
welche  Täuschung  zu  verbreiten.  Es  sind  vielmehr,  um  auch  dem  Fern- 
stehenden ein  Urtheil  zu  ermöglichen,  im  I.  Bericht  der  Station  alle, 
auch  die  wenig  gelungenen  Versuche  mitgetheilt  worden,  selbst  auf  die 
Gefahr  hin,  dass  diese  Angaben  eine  so  missbräuchliche  Verwendung  linden, 
wie  in  den  Abhandlungen  des  Herrn  Wagner.  Es  bedarf  meines  Er- 
achtens  weder  einer  »Entschuldigung«  noch  einer  »Ausrede« ,  wie  sich 
Herr  Wagner  auszudrücken  beliebt,  wenn  Fehler  begangen  wurden, 
welche  nach  dem  gegenwärtigen  Stand  der  Dinge  zu  den  unvermeid- 
lichen gehören  und  den  Werth  der  Resultate  im  Grossen  und  Ganzen 
nicht  beeinträchtigen. 

Inzwischen  ist  dem  ersten  Bericht  der  Heizversuchsstation  ein  zwei- 
ter gefolgt,  in  welchem  über  weitere  100  Heizversuche  berichtet  wird. 
(Bayr.  Industrie-  und  Gewerbeblatt  1881  p.  1.)  Derselbe  wird  besser 
als  jede  weitere  Erörterung  zeigen,  in  wie  weit  es  gelungen  ist  au  der 
Hand  der  Erfahrung  die  anfänglich  aufgetretenen  experimentellen 
Schwierigkeiten  zu  überwinden  und  die  Bestimmung  des  Heizwerthes 
der  Brennstoffe  zu  verschärfen. 

Auch  in  Zukunft  werde  ich  mich  durch  die  absprechenden  Urtheile 
des  Herrn  Wagner  nicht  abhalten  lassen  mit  den  mir  zu  Gebote 
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stehenden  Mitteln  anf  dem  Wege  des  Versuchs  znr  Klärong 
wichtiger  Fragen  der  Feuerungskunde  beizutragen  und  ich  erfreue  mich 
hierbei,  wie  ich  dankbar  anerkenne,  der  lebhaften  Unterstützung  von 
Männern  der  Wissenschaft  wie  der  Praxis. 

Den  Angriffen  des  Herrn  Wagner  gegentlber  habe  ich  mein  letztes 
Wort  gesprochen. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Ueber  die  richtige  Ansführnng  und  die  Empfindlichkeit  der 
Preseuius-Baho' sehen  Methode  zur  Nach  Weisung  des  Arsens. 

Von 

W.  Fresenius. 

Die  directe  Veranlassung  zn  der  nachstehenden  Arheit,  welche  ich 
auf  Anregung  meines  Vaters  unternahm,  war  die  Beschreibung  des 
F  r  e  s  e  n  i  u  s  -  B  a  b  0 '  sehen  Verfahrens  in  der  kürzlich  erschienenen  dritten 
Lieferung  von  Graham -Ottos  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  *) 

Dieselbe  weicht  nämlich  in  verschiedener  Hinsicht  sehr  erheblich 
von  den  Angaben  ab,  welche  sich  in  der  ursprünglichen  Abhandlung**) 
oder  auch  in  der  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  von  R.  Fresenius 
finden,  und  zwar  betreffen  die  Aenderungen  zum  Theil  gerade  solche 
Punkte,  auf  welche  im  Original  ein  ganz  besonderer  Wcrth  gelegt 
wird,  die  ganz  speciell  zum  Wesen  der  Methode  gehören.  Da  man 
aber  sofort  erkennt,  dass  diese  Modificationen  nicht  alle  auf  einmal 
und  namentlich  nicht  erst  jetzt  bei  der  Bearbeitung  der  neuesten 
Auflage  des  Graham  -  Otto'  sehen  Lehrbuchs  angebracht  worden 
sind ,  so  verglich  ich  die  Beschreibungen  der  Methode  in  sämmt- 
lichcn  mir  zugänglichen  neueren  Werken,  um  zu  erfahren,  von  wem 
und  aus  welchem  (rrunde  die  Abänderungen  vorgeschlagen  worden  sind, 
eil  kam  dabei  zu  dem  merkwürdigen  Resultate,  dass  ausser  in  dei*s 
Ischon  erwähnten  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  von  R.  Freseniu 

*)  Fünfte  Auflag^;,  bearbeitet  von  Dr.  A.  Michaelis. 
**)  Annaleu  d.  Chemie  u.  Pharmacie  49,  287. 
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nur  noch  in  der  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  von  H.  Will  und 
in  den  Lehrbüchern  der  anorganischen  Chemie  von  Gorup-Besanez 
und  Ph.  Th.  Büchner  die  richtige  ursprüngliche  Ausführungsweise 
angegeben  ist,  dass  sich  dagegen  in  allen  anderen  Werken,  die 
überhaupt  näher  auf  die  Methode  eingehen,  mehr  oder  weniger 
falsche  Darstellungen  finden.*) 

Es  scheint  mir  dies  daher  zu  kommen,  dass  4iese  Bearbeitungen 
nicht  direct  nach  dem  Original  gemacht  sind,  sondern  dass  in  allen 
Fällen  eine  oder  einige  wenige  Quellen  benutzt  wurden,  in  welchen  sich 
schon  die  unrichtige  Beschreibung  fand;  denn  es  kann  doch  unmöglich 
angenommen  werden,  dass  sänimtliche  Autoren  selbststündig  und  in  der 
nämlichen  Weise  eine  Operation  abgeändert  haben,  auf  die  in  der  ur- 
sprünglichen Abhandlung  ganz  besonders  hingewiesen  wird,  zu  deren 
Begründung  eine  eigene  Vei:suchsreihe  ausgeführt  und  genau  beschrieben  ist. 

Als  derartige  gemeinsame  Quelle  scheint  nun  hauptsächlich  Gra- 
liam-Otto's  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie,  resp.  Otto's  An- 
leitung zur  Ausmittelung  der  Gifte  gedient  zu  haben,  wenigstens  er- 
scheinen alle  Abänderungen,  um  welche  es  sich  hier  handelt,  in  den 
verschiedenen  Auflagen  dieser  beiden  Werke  als  selbstständigc  Vorschläge ; 
anfangs  neben  der  ursprünglichen  Form  als  Vereinfachungen  oder  Ver- 
besserungen, dann  —  in  späteren  Bearbeitungen  —  allein,  oder  doch 
nur  unter  kurzer  Erwähnung  des  alten  Verfahrens.  Und  mit  der  Um- 
gestaltung der  Methode  selbst  ändert  sich  auch  die  Beurtheilung  der- 
selben: je  mehr  die  alte  Form  des  Verfahrens  zurücktritt,  um  so  un- 
günstiger wird  es  auch  besprochen,  so  dass  es  schliesslich  in  der  dritten 
Auflage  der  Ausmittelung  der  Gifte  **)  bei  der  Vergleichung  der  Methode 
mit  der  von  Berzelius- Marsh  (Seite  64)  heisst,  dass  diese  (die 
Marsh'sche)  sich  durch  ihre  Einfachheit  und  Leichtausführbarkeit  aus- 
zeichne und  dass  dabei  das  Resultat  weit  weniger  von  der  Umsicht  und 
• 

*)  Unter  anderen  Werken,  z.  B.  Rose,  Handbuch  der  analytischen 
Chemie,  in  den  alteren  deutschen  und  der  französischen  Ausgabe.  Graham- 
Otto,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung 
der  Gifte.  Handwörterbuch  der  Chemie,  in  beiden  Ausgaben.  Mohr, 
Toxikologie.    Dragendorf f,  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften. 

**)  Es  muss  diese  Bearbeitung,  obgleich  der  Zeit  nach  früher  als  die  Dar- 
stellung in  der  vierten  Auflage  von  Graham-Otto's  Lehrbuch,  doch  als  eine 
weitergehende  und  in  diesem  Sinne  spätere  bezeichnet  werden,  da  hier  sowohl 
die  ältere  Form  des  Verfahrens  ganz  weggelassen,  als  auch  das  Urtheil,  wenn 
auch  nur  in  Kleinigkeiten,  schärfer  ist. 
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Vorsicht  des  Arbeitenden  abhängig  sei,  wie  bei  dem  Verfaliren  von 
Fresenius  und  Babo.  Hiernach  erscheint  dieses  letztere  zum  Min- 
desten als  ganz  überflüssig,  welche  Ansicht  noch  viel  unzweideutiger  auf 
Seite  87  ausgesprochen  ist,  wo  es  heisst: 

»Dieser  Vorzug  des  Verfahrens  hat  jetzt  die  Bedeutung  verloren, 
»das  Verfahren  kann  daher  aufgegeben  werden,  da  es,  wie  schon  oben 
»gesagt,  dem  Verfahren  Berzelius-Marsh  an  Empfindlichkeit  nach- 
» steht.  Schneider,  ein  geübter  Arbeiter,  konnte  in  meinem  Labo- 
»ratorio  aus  einem  Milligramm  arseniger  Säure  keinen  Spiegel  erhalten.« 

Die  letzten  Zeilen  stellen  die  Methode  nicht  nur  als  überflüssig, 
sondern  auch  als  ungenau  und  deshalb  auch  als  nnzweckmässig,  als 
überwunden  dar. 

Diesem  ürtheil  stehen  nun  zunächst  die  Angaben  von  Fresenius 
und  Babo  in  der  ursprünglichen  Abhandlung  gegenüber,  in  welcher 
dieselben  das  Verfahren  als  ein  »unter  allen  Umständen  sicheres«  be- 
zeichnen und  in  welcher  sie  auf  Seite  304  angeben,  dass  man  nach 
demselben  »aus  ^j^nig  Schwefelarsen  und  selbst  aus  noch  kleineren 
Quantitäten  noch  vollkommen  deutliche  Spiegel  erhält  und  zwar  mit 
vollkommenster  Sicherheit  und  ohne  irgend  eine  Ausnahme«.  Ebenso 
hat  sich  auch  die  Methode  bei  vielfacher  Anwendung  im  hiesigen  Labo- 
ratorium stets  bewährt.*) 

Wenn  man  sich  bei  diesem  directen  Widerspruch  der  ürtheile  klar 
macht,  dass  das  eine  sich  auf  die  ursprüngliche,  das  andere  auf  die 
modificirte  Form  der  Methode  bezieht,  so  liegt  es  sehr  nahe,  den  Grund 
dieses  Widerspruches  eben  in  den .  erwähnten  Abänderungen  zu  suchen. 
In  diesem  Falle  würden  dieselben  —  mindestens  zum  Thcil  —  statt 
Verbesserungen  gradezu  Verschlechterungen  der  Methode  sein  und  es 
würde  die  Gefahr  drohen,  dass  die  an  sich  ganz  gute  Methode,  die 
jedoch  schon  jetzt  hauptsächlich  in  der  modificirten  Gestalt  bekannt  i^jt, 
nach  und  nach  durch  diese  sogenannten  Vereinfachungen  völlig  in  MLS^> 
credit  gerathen  würde. 

Es  erschien  mir  daher  geboten,  die  verschiedenen  Abänderungs- 
vorschläge einmal  auf  ihre  Nothwendigkeit  oder  auch  nur  Zulässigkeit 
zu  prüfen,  zu  untersuchen,  welchen  Einfluss  sie  auf  die  Genauigkeit  des 
Resultates   haben   und    bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Empfindlichkeit 

*)  Vergl.  R.  Fresenius  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse,  14.  Auflage 
S.  380,  Anmerkung. 
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der  Methode  in  ihrer  alten  Form  durch  etwas  ausführlichere  Experimente 
festzustellen. 

Bei  der  Besprechung  dieser  Untersuchungen,  zu  der  ich  jetzt  übergehe, 
setze  ich  dasPrincip  der  ursprünglichen  Methode  —  Reduction  von  Schwefel- 
arsen durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Soda  und  Cyankalium  im 
Kohlensäurestrom  und  Erzeugung  eines  Spiegels  von  metallischen  Arsen  — 
als  bekannt  voraus  und  will  nur  auf  die  einzelnen  Abänderungsvorschläge 
und  zwar  in  der  Reihenfolge,  wie  sie  der  Zeit  nach  gemacht  worden 
sind,  specieller  eingehen.  Es  handelt  sich  dabei  im  Wesentlichen  um 
drei  Punkte :  1)  um  die  Art  der  Erhitzung,  2)  um  die  Verbindungsform 
des  Arsens,  welche  zur  Reduction  benutzt  wird  und  3)  um  die  Gas- 
atmosphäre, in  welcher  die  Reduction  vorgenommen  wird. 

Die  einzige  sonstige  Abänderung,  nämlich  die  Ersetzung  des  ursprüng- 
lichen einfachen  Entwicklungskolbens  durch  einen  constanten  Gasentwick- 
lungsapparat, brauche  ich  nicht  näher  zu  besprechen,  da  es  offenbar  ein 
grosser  Yortheil  ist,  dass  man  durch  dieselbe  in  den  Stand  gesetzt  wird, 
dem  Gasstrom  ganz  genau  die  gewünschte  Stärke  zu  geben,  während  man 
früher  oben  einfach  so  lange  warten  musste,  bis  die  Entwicklung  sich 
hinreichend  verlangsamt  hatte.  Zwar  hatte  man  dann  auch  sicher  die 
Gewissheit,  dass  der  Apparat  ganz  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  aber 
es  darf  doch  wolil  angenommen  werden,  dass  auch  jetzt  jeder,  der  die 
Methode  anwendet,  diesen  Zeitpunkt  abwartet,  ehe  er  mit  dem  Erhitzen 
beginnt.  Der  Grund,  warum  nicht  von  vornherein  ein  continuirlicher 
Gasentwicklungsapparat  angegeben  wurde,  ist  nur  der,  dass  es  damals 
viel  schwieriger  war  einen  derartigen  Apparat  zu  erhalten,  und  es  ist 
deshalb  um  so  wunderbarer,  dass  sich  grade  diese  wirkliche  Verbesserung 
so  langsam  verbreitet  hat,  dass  erst  in  der  allerneuesten  Zeit  die  alte 
Abbildung  aus  den  Büchern  verschwunden  ist. 

1)   Die  Art  der  Erhitzung. 

In  der  Originalabhandlung  von  R.  Fresenius  und  L.  v.  Babo 
sind  auf  Seite  305  einige  Versuche  angeführt,  durch  welche  diese  Frage 
eigentlich  schon  an  und  für  sich  entschieden  ist,  ich  will  deshalb  wegen 
der  Wichtigkeit  derselben  ihre  Beschreibung  wörtlich  folgen  lassen: 

»Erhitzt  man  metallisches  Arsen  in  einer  langen  Glasröhre  und 
»leitet  einen  langsamen  Strom  von  kohlensaurem  Gas  darüber,  so  erhält 
»man  hinter  der  erhitzten  Stelle  einen  Metallspiegel,  während  gleichzeitig 
»aus   dem    offenen  Ende   der   Röhre    eine    bedeutende  Menge  Arsen   in 
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»Dämpfen  entweicht  und  die  Luft  mit  Knoblauchgeruch  erfüllt.  Erhitzt 
»man  die  Röhre  noch  an  einer  weiter  nach  vorn  gelegenen  Stelle,  so 
»wird  man  finden,  dass  sich  hinter  derselben  ebenfalls  ein  Metallspiegol 
»absetzt,  und  erhitzt  man  stark  und  ist  der  Strom  des  Gases  langsam, 
»so  gelingt  es  leicht,  auf  diese  Weise  beinahe  alles  Arsen  in  der  Röhre 
»metallisch  niederzuschlagen.  Man  verdichtet  demnach  Arsendampf, 
»oder  in  dem  Gas  suspendirte  Arsentheilchen ,  denn  in  einer  dieser 
»beiden  'Formen  ist  ja  das  Arsen  jedenfalls  in  der  Röhre  enthalten, 
»durch  Erhitzen. 

»Diese  Thatsache,  welche  beim  ersten  Anblick  unwahrscheinlich 
»dünkt,  findet  in  Folgendem  ihre  Erklärung.  Bei  dem  Erhitzen  vcr- 
» dampft  Arsen ;  der  durch  die  Hitze  expandirte  Dampf  kommt  mit  der 
»kalten  Glasröhre  in  Berührung,  ein  Theil  desselben  schlägt  sich  an 
»dieselbe  nieder,  ein  anderer  Theil  kühlt  sich  in  dem  Gasstrom  ab  und 
»die  verdichteten  Arsentheilchen  werden,  in  demselben  suspendirt,  fort- 
» geführt,  behalten  aber  immer  noch  diejenige  Temperatur,  welche  eine 
»Oxydation  derselben  an  der  Luft  bedingt,  daher  der  Knoblauchgeruoh 
»beim  Austreten  des  Gases  aus  der  Röhre.  Erhitzt  man  aber  einen 
»Theil  der  Röhre,  durch  welche  das  mit  Arsentheilchen  beladene  Gas 
»streicht,  so  werden  dieselben  an  dieser  Stelle  wiederum  in  expandirten 
»Arsendampf  verwandelt  und  die  obige  Erscheinung ,- die  Entstehung 
»eines  Metallspiegels,  muss  demnach  natürlicherweise  wiederum  eintreten. 

»Auf  dieser  und  auf  keiner  anderen  Ursache  beruhen  auch  die 
»Erscheinungen,  welche  man  beim  Erhitzen  von  metallischem  Arsen  oder 
»von  einem  Gemenge  von  Schwefelarsen  mit  Soda  in  Wasserstoflfgas 
»beobachtet  hat.» 

Aus  den  Verhältnissen,  die  durch  diese  Versuche  klar  gelegt  sind, 
ergibt  es  sich  nun  ganz  von  selbst,  dass  man  nicht  (wie  es  in  fast 
allen  Büchern  angegeben  ist)  nur  die  Stelle  der  Röhre,  wo  das  Gemisch 
der  Arsenverbindung  mit  Soda  und  Cyankalium  liegt,  erhitzen  darf  —  weil 
dann  ja  die  Ilauptmenge  des  Arsens  nicht  als  Spiegel  erhalten  wird  — 
sondern,  dass  man,  wie  dies  von  R.  Fresenius  und  L.  v.  Babo  vor- 
geschrieben wird,  an  zwei  Stellen,  also  mit  zwei  Lampen  erhitzen 
muss.  Und  zwar  erhitzt  man,  nachdem  die  Röhre  ganz  ausgetrocknet 
ist,  zuerst  die  Stelle  der  Röhre,  wo  die  Verengerung  anfängt,  zum  Glühen 
und  beginnt  erst,  nachdem  dies  erreicht  ist,  mit  der  Erhitzung  des 
Gemenges,  welche,  wie  schon  gesagt,  mit  einer  zweiten  Lampe 
auszuführen    ist.     Wenn   man    nun   aber  auch  die  obigen  Versuche  gar 
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nicht  kennt,  so  sieht  man  doch  sofort,  dass  dieses  an  sich  ja  immerliin 
merkwürdige  Erhitzen  mit  zwei  Lampen  nicht  ohne  Grund  im  Original 
angegeben  ist.  Wenn  man  daher  die  eine  Lampe  der  Einfachheit  halber 
wegfallen  lassen  wollte,  so  musste  man  doch  erst  beweisen,  dass  dadurch 
auch  die  Genauigkeit  der  Methode  nicht  beeinträchtigt  werde. 

Es  ist  ein  solcher  Beweis  jedoch  nie  versucht  worden,  sondern  das 
Erhitzen  mit  einer  Lampe  wird  in  der  dritten  Auflage  von  G r a h a m - 
Otto's  Lehrbuch  einfach  in  der  Weise  vorgeschlagen,  dass  es,  nachdem 
zuerst  die  ursprüngliche,  richtige  Vorschrift  angeführt  ist,  weiter  heisst : 

»Weil  das  Erhitzen  der  Reductionsröhre  mit  zwei  einfachen  Spiritus- 
»lampen  lästig  ist,  indem  leicht  eine  Lampe  der  anderen  im  Wege  steht 
»und  weil  jeder  Hauch  die  Flamme  von  der  Röhre  wegtreibt,  so  kann 
»man  auch  zum  Erhitzen  eine  Argand'sche  Spirituslampe  anwenden* 
»Man  bringt  dann  das  zu  reducirende  Gemenge  auf  angegebene  Weise 
»weiter  in  die  Röhre  hinein,  nahe  der  Stelle,  wo  sich  die  Röhre  zur 
»Verengerung  wölbt,  stellt  unter  dieselbe  die  brennende  Spirituslampe 
»mit  nur  wenig  herausgeschraubtem  Dochte,  trocknet  zuvörderst  das 
»Gemenge  in  dem  heissen  trockenen  Luftstrome  auf  das  Sorgfältigste 
»aus  und  erhitzt  schliesslich  das  Gemenge  zum  Schmelzen.  Das  redu- 
»cirte'und  verflüchtigte  Arsen  setzt  sich  nahe  der  Wölbung  der  Röhre 
»oder  in  der  Wölbung  als  glänzender  Spiegel  an,  leicht  aber  entsteht 
»dann  auch  ein  Anflug  in  der  Röhre  vor  dem  Gemenge.« 

Man  erkennt,  dass  bei  derAn  Wendung  einerArgand'  sehen 
Weingeistlampe,*)  wegen  der  breiten  Flamme  derselben  und  bei 
dem  Vorschieben  desGemengesbis  nahe  an  die  Wölbung 
der  Fehler,  welcher  durch  das  Weglassen  der  zweiten  Lampe  entsteht, 
wesentlich  reducirt  werden  kann,  weil,  wenn  man  zuerst  nur  die  Wöl- 
bung zum  Glühen  erhitzt  und  dann  mit  der  Lampe  allmählich  nach 
dem  Gasentwicklungsapparate  hinrückt,  die  Arsendämpfe  stets  durch  eine 
glühende  Stelle  der  Röhre  hinstreichen  und  dann  einen  Spiegel  in  dem 
verengten  Theile  erzeugen  können.  Wenn  man  dabei  den  Gasstrom 
sehr  langsam  macht,  so  ist  die  Menge  des  Arsens,  die  aus  der  Spitze 
der  Röhre  entweicht,  verhältnissmässig  klein ;  man  erhält  aber  in  diesem 
Falle   (auch  beim  Erhitzen    mit  zwei  Lampen)   leicht   »einen  Anflug  in 

*)  Die  Argand'sche  Lampe  gestattet  wegen  ihrer  Grösse  nicht  wohl  ein 
Erhitzen  der  Köhro  ihrer  ganzen  Länge  nach  nnd  erschwert  dadurch  das  völlige 
Anstrocknen  ganz  erheblich- 
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der  Röhre  vor  dem  Gemenge«,   wie   dies  Otto   an    der    citirten  Stelle 
angibt. 

Um  mit  diesem  modificirten  Verfahren  keine  ganz  schlechten  Re- 
sultate zu  erlangen,  muss  man  also  die  genannten  Maassregeln  und  zwar 
mit  »grosser  Vorsicht  und  Umsicht«  anwenden,  während  demgegenüber 
die  ursprüngliche  Methode  als  einfach  und  leicht  ausführbar  zu  be- 
zeichnen ist. 

Julius  Otto  hat  nun  allerdings  diese  Punkte,  welche  den  Fehler 
auf  das  möglichst  kleinste  Maass  beschränken,  stets  eingehalten,  denn 
auch  in  der  dritten  Auflage  der  Ausmittelung  der  Gifte,  in  der  das 
Erhitzen  mit  zwei  Lampen  gar  nicht  mehr  erwähnt  ist,  findet  sich  die 
Argand'sche  Weingeistlampe  und  die  Lage  des  Reductionsgemisches 
nahe  an  der  Wölbung  vorgeschrieben.  Aber  in  die  anderen  Werke  gingen 
diese  Vorsieh tsmaassregeln  nicht  über,  zum  Erhitzen  wird  einfach  ein 
B  u  n  s  e  n '  scher  Brenner  *)  vorgeschlagen  und  die  Lage  der  zu  erhitzen- 
den Substanz  ist  in  der  fünften  Auflage  von  Otto's  Ausmittelung  der 
Gifte  als  »in  der  Mitte  des  cylindrischen  Theiles  der  Röhre«  angegeben. 
Ebenso  muss  man  die  Angaben  mehrerer  anderer  Werke**)  auffassen, 
welche,  obgleich  sie  nur  eine  Lampe  erwähnen,  die  Abbildung  der  be- 
schickten Rühre  enthalten^  wie  sie  sich  in  R.  Fresenius  Anleitung  zur 
qualitativen  Analyse  oder  auch  in  den  früheren  Auflagen  von  Graham- 
Ott  o '  s  Lehrbuch  findet,  und  die  sich  auf  das  Erhitzen  mit  zwei  Lam- 
pen bezieht,  denn  es  liegt  bei  derselben  die  Substanz  ziemlich  in  der 
Mitte  der  Röhre  und  es  ist  noch  durch  einen  besonderen  Buchstaben  die 
Stelle  bezeichnet,  welche  (eigentlich)  durch  die  andere  Lampe  zum  Glühen 
erhitzt  werden  soll.  Erhitzt  man  aber  das  in  der  Mitte  der  Röhre 
liegende  Gemisch  nur  mit  einer  Lampe,  so  muss  sich  nach  den  obigen 
Versuchen  ein  sehr  grosser  Tlieil  des  Arsens  ganz  verflüchtigen  und 
wenn  sich  überhaupt  ein  Spiegel  bildet,  so  wird  er  nicht  in  der  Ver- 
engerung, sondern  irgendwo  im  weiten  Theile  der  Röhre  entstehen 
und  dadurch,  wenn  er  klein  ist,  viel  leichter  übersehen  werden.***) 

*)  Derartige  Abbildungen  finden  dich  z.B.  in  Mohr 's  Toxikologie  und  in 
Schercr's  Lehrbuch  der  Chemie. 

**)  Z.  B.  Handwörterbuch  der  Chemie,  oder  Wilke,  Anleitung  zur 
chemischen  Analyse. 

***)  Das  Extrem  von  falscher  Darstellung  der  Erhitzungsweise  findet  sich  in 
Rose's  Handbuch  der  analytischen  Chemie  (ältere  deutsche  oder  auch  franzö- 
sische Ausgabe).    Es  wird  dort  nämlich  nicht  blos  nur  eine  Lampe  angegeben, 
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Um  nun  die  Thatsachen,  welche  sich  aus  dem  bisher  Gesagten 
ergeben,  auch  noch  experimentell  zu  beweisen,  stellte  ich  folgende  Ver- 
suche an,  die  zugleich  die  Empfindlichkeit  der  Methode,  bei  richtiger 
Ausführung,  erkennen  lassen. 

Durch  Auflösen  von  arseniger  Säure  in  Wasser  mit  Hülfe  von 
kohlensaurem  Natron  stellte  ich  mir  eine  Flüssigkeit  her,  welche  in 
einem  Cubikcentimeter  ein  Milligramm  arseniger  Säure  und  zehn  Milli- 
gramm wasserfreies  kohlensaures  Natron  enthielt.  Von  dieser  Flüssigkeit 
maass  ich  nun  mit  einer  Quetschhahnbtirette  verschiedene  mal  je  einen 
Cubikcentimeter  ab  und  dampfte  denselben  in  einem  Porzellanschälchen 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  kratzte  den  Rückstand  mit  einem 
Platinspatcl  los  und  mischte  denselben  durch  Zusammenreiben  in  einer 
kleinen  Achatreibschale  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  eines  Gemenges 
von  einem  Theil  reinem  Cyankalium  und  drei  Theilen  wasserfreiem  kohlen- 
saurem Natron.*)  Dann  brachte  ich  unter  Vermeidung  jedes  Verlustes 
die  Mischung  in  eine  Reductiönsröhre,  trocknete  im  Kohlensäurestrom 
durch  gelindes  Erhitzen  der  ganzen  Röhre  sehr  sorgfältig  aus  und  er- 
hitzte dann  einerseits  nach  der  eigentlichen  Vorschrift  mit  zwei  Lampen, 
andererseits,  um  eine  breite  Flamme  zu  haben,  mit  einer  Maste'schen 
Gaslampe  (wobei  die  Mischung  bis  nahe  an  die  Wölbung  vorgebracht 
wurde)  und  endlich  auch  nur  mit  einer  Bunsen' sehen  Lampe  (das 
Gemenge  lag  in  der  Mitte  des  cylindrischen  Theiles  der  Röhre). 

Ich  erhielt  dabei  in  allen  Fällen  starke  Spiegel,  von 
ilenen  aber  die  mit  zwei  Lampen  erzeugten  bei  weitem  grösser  und 
namentlich  auch  besser  in  dem  verengten  Theilc  angelegt  waren,  auch 
mit  der  Mäste 'sehen  Lampe  erhielt  ich  sie  noch  relativ  sehr  schön; 
beim  Erhitzen  mit  einer  Bunsen' sehen  Lampe  entstand  zwar  auch 
stets  ein  ganz  unverkennbarer  Spiegel,  derselbe  war  aber  von  ganz  un- 
regelmässiger Form  und  trat,  je  nach  den  Verhältnissen,  an  irgend  einer 
Stelle  im  weiten  Theile  des  Rohres  auf. 

sondern  die  Abbildung  zeigt  auch  ein  Reductionsrohr,  welches  überhaupt  keine 
Verengerung  hat.  Diese  Rose' sehe  Beschreibung  ist  übrigens  jedenfalls  selbst- 
ständig und  nicht  aus  Graham-Otto  geschöpft. 

*)  Dass  ich  mich  durch  besondere  Versuche  davon  überzeugte,  dass  meine 
Reagentien  absolut  arsenfrei  waren,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung.  Ich  will 
jedoch  hier  nochmals  darauf  aufmerksam  machen,  dass  man  diese  Prüfung  nie 
unterlassen  darf,  indem  sowohl  das  kohlensaure  Natron  als  auch  das  Cyankalium 
vielfach  einen,  wenn  auch  nur  spurenhaften,  Arsengehalt  zeigen.  Vergl.  die  An- 
gaben von  K.  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  6,  201. 
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Ich  kann  dem  gegenüber  die  Schnei  der' sehen  Versuche,  die 
Otto  (a.  a.  0.)  mittheilt,  nicht  für  richtig  halten.  Entweder  hat 
Schneider  nicht  wirklich  ein  Milligramm  arsenige  Säure  angewandt 
resp.  dasselbe  nicht  wirklich  völlig  in  die  Reductionsröhre  gebracht, 
oder  er  hat  die  Röhre  nicht  wirklich  mit  Kohlensäure  gefüllt,  *)  so  da*« 
das  Arsen  sich  sofort  wieder  oxydirte,  oder  er  muss  durch  einen  uu- 
verhältnissmässig  starken  Strom  von  Kohlensäure  den  Arsendampf  aus 
der  Röhre  hinausgetrieben  haben,  ohne  dass  derselbe  Zeit  gehabt  hätte, 
einen  Spiegel  zu  erzeugen. 

Um  das  Verhalten  von  noch  kleineren  Arsenmengen  zu  untersuchen, 
stellte  ich  mir  durch  Verdünnen  Lösungen  dar,  die  nur  ^/^^  resp.  ^/^^  nu] 
arsenige  Säure  in  1  cc  enthielten.  Ich  dampfte  von  denselben  je  einen  oder 
mehrere  Cubikcentimeter  zur  Trockne,  fügte  aber  jedesmal  vorher,  um 
keinen  zu  kleinen  Rückstand  zu  erhalten,  1  cc  einer  1  procentigen  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  zu.  Die  feste  Masse  behandelte  ich  ganz  wie  oben 
angegeben.  Ich  erhielt  dabei,  wenn  ich  nur  mit  einer  Lampe  erhitzte, 
zwar  auch  noch  bei  Vio  ^^^9  arseniger  Säure  einen  kleinen  Spiegel,  ob 
man  aber  jedesmal  einen  solchen  erhalten  wird,  erscheint  mir  zweifel- 
haft; noch  kleinere  Arsenmengen  dürften  beim  Erhitzen  mit  einer 
Lampe  wohl  nur  ausnahmsweise  einen  erkennbaren  Spiegel  liefern.  Beim 
Erhitzen  mit  zwei  Lampen  dagegen  fand  ich  eine  sehr  viel  grössere 
Empfindlichkeit  wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  meiner  Resul- 
tate ersehen  wird. 

1  mg  arseniger  Säure  gab  in  dem  engeren  Theile  **)  der  Reductions- 
röhre einen  starken  Spiegel.  Es  war  nicht  möglich  zu  vermeiden,  dass 
während  des  Versuches,  also  während  die  Röhre  glühte,  ein  Tlieil  des 
Arsens  entwich  und  die  Luft  mit  Knoblauchgeruch  erfüllte. 

^/lo  ^*^  arseniger  Säure  gab  einen  schwächeren,  aber  noch  sehr 
schönen  Spiegel  in  dem  verengten  Theile  der  Röhre,  bei  nicht  zu  raschem 
Gasstrome  trat  kein  Knoblauchgeruch  auf. 

^20  *'*^  S'"^^^  einen  dem  vorigen  ganz  ähnlichen  nur  entsprechend 
schwächeren  Spiegel. 

^/r>o  ^^'//  ^^^  einen  sehr  deutlichen,  braunen  Anflug. 

*)  Wenn  z.  B.  die  Waschflasche  nicht  völlig  schliesst,  so  kann  bei  einem 
scheinbaren  schwachen  Gasstrom  doch,  auch  nach  längerer  Zeit,  in  der  Reductions- 
röhre noch  so  viel  Luft  sein,  dass  alles  Arsen  oxydirt  wird. 

**)  Da  die  Wölbung  selbst  noch  zu  nahe  der  glühenden  Stelle  war,  so 
konnte  sich  darin  kein  Spiegel  absetzen. 
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^'loo  '"^  g*^*^  ^"1^"  "och  ganz  deutlich  erkennbaren,  braunen  Anflug, 
der  —  namentlich  wenn  man  die  Röhre  auf  weisses  Papier  legte  —  sehr 
schön  hervortrat. 

In  den  Fig.  2r)— 28  ist  es  versucht,  die  Spiegel  von   1  nifj,  Vio  ^"^ 


und 


1/ 


1 00 


mcf  arseniger  Säure  darzustellen. 


5?i 


3h 


Vergleicht  man  diese  Abbildungen  mit  denen  der  Spiegel,  die 
J.  Otto -nach   dem   Berzelius-Marsh 'sehen  Verfahren    erhielt,    so 

Fig.  26,  27  u.  28.  wird    man    erkennen, 

dass  von  einer  erheb- 
lichen Differenz  der 
P^mptindlichkeit  bei- 
der Methoden  gar 
keine  Rede  sein  kann, 
noch  unzweifelhafter 
aber  ergibt  sich  dies 
aus  der  Beschreibung, 
die  Otto  von  seineu 
Spiegeln  gibt ,  denn 
dieselbe  stimmt  fast 
wörtlich  überein  mit 
der  oben  gegebenen  Darlegung  meiner  Resultate. 

Es  ist  somit  die  Methode  bei  richtiger  Ausführung  vollkommen  ge- 
eignet auch  die  kleinsten  Arsenmengen  mit  völliger  Sicherheit  zu  er- 
kennen, ja  die  Empfindlichkeit*)  derselben  geht  bedeutend  über  die 
Grenze  des  praktischen  Bedürfnisses  hinaus. 

2)    Die  Verbindungsform    des   Arsens,    welche   zur 

Reduction  benutzt  wird. 

R.  Fresenius  und  L.  v.  Babo  bedienten  sich  des  reinen 
Dreifach-Schwefelarsens,  um  daraus  die  Metallspiegel  herzustellen, 
und  sie  erhielten  damit  sehr  befriedigende  Resultate.  Gegen  die  Ver- 
wendung des  Schwefelarsens   ist  jedoch   späterhin  der  Einwurf  erhoben 


*)  Ich  will  nicht  versäumen,  darauf  hinzuweisen,  dass  nach  den  Angaben 
Ton  J.  Franc  k  (vergl.  diese  Zeitschrift  6,  201)  die  Empfindlichkeitsgrenze  der 
Marsh' sehen  Methode  bei  ^/3ooow<7  arseniger  Säure,  die  des  Fresenius-Babo'' 
sehen  Verfahrens  bei  1/500  »»^  Schwefelarsen  liegen  soll.  So  kleine  Mengen 
dürften  sich  jedoch  wohl  nur  bei  grösster  üebung  und  Vorsicht  und  selbst  dann 
nicht  jedesmal  mit  Sicherheit  auffinden  lassen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  35 
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worden,  dass  dabei  nicht  alles  Arsen  in  Dampf  verwandelt  werde,  und 
dadurch  die  Emptindlichkeit  bedeutend  geringer  sein  müsse,  als  bei  der 
Reduction  einer  Sauerstoffverbindung  des  Arsens. 

Es  gründet  sich  dieser  Einwand  auf  Vei-suche  von  H.  Rose*), 
durch  welche  derselbe  nachgewiesen  hat,  dass  beim  Zusammenschnielzeu 
von  Schwefelarsen  und  Cyankalium  sich  ein  Sulfosalz  des  Arsens  bildet, 
welches  durch  das  Cyankalium  nicht  angegriffen  wird.  Man  erhält  die 
in  dem  Rückstände  bleibende  Arsenmenge  beim  Autiösen  desselben  in 
verdünnter  Salzsäure  als  gelbes  Schwefelarsen.  Ist  der  zu  schmelzenden 
Masse  eine  gewisse  Quantität  freier  Schwefel  beigemengt,  so  entsteht 
überhaupt  kein  Arsenspiegel. 

J.  Otto  hat,  um  den  Verlust  an  Arsen  zu  vermeiden,  vorgeschlagen, 
dass  man  das  Schwefelarsen  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Arsen- 
säure überführen,  die  Salpetersäure  dann  durch  Eindampfen  unter 
wiederholtem  Befeuchten  mit  Wasser  entfernen  und  den  so  erhalte- 
nen Rückstand  wie  gewöhnlich  reduciren  soll.  Man  umgeht  so  aller- 
dings den  genannten  Uebelstand,  allein  das  Verfahren  hat  das  äusserst 
Missliche,  dass,  wenn  nur  noch  eine  Spur  von  Salpetersäure  oder  von 
einem  Nitrate  zurückbleibt,  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  leicht  eine 
Explosion  eintreten  kann.  Man  muss  deshalb  mit  grosser  Vorsicht  arbeiten 
und  vor  allem  die  Anwesenheit  einer  Basis  vermeiden,  welche  zur  Bil- 
dung eines  salpetersauren  Salzes  Anlass  geben  könnte. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  der  Fehler,  der  nach  den  Rose'  sehen 
Untersuchungen  beim  Reduciren  von  Schwefelareen  begangen  wird,  wirk- 
lich so  gross  ist,  dass  deshalb  der  Otto 'sehe  Vorschlag  trotz  seiner 
Unannehmlichkeiten  in  der  Ausführung  als  nothwendig  angenommen 
werden  müsste,  stellte  ich  folgende  Versuche  an. 

Ich  fällte  aus  500  cc  der  oben  angeführten  concentrirtesten  Lösung 
von  arseniger  Säure  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  das  Arsen  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  aus.  Den  Niederschlag  von  Dreifach- 
Schwcfelarsen  löste  ich  nach  dem  Auswaschen  in  Ammoniak  und  ver- 
dünnte diese  Lösung  auf  500  cc.  Ich  erhielt  dadurch  eine  Flüssigkeit, 
die  in  einem  Cubikcentimeter  eine  Menge  von  Schwefelarsen  enthielt, 
welche  1  mg  arseniger  Säure  entspricht. 

Aus  dieser  Lösung  stellte  ich  mir  durch  Verdünnen  eine  zehnmal 
und   eine    hundertmal   schwächere  dar.     Ich  verdampfte  von  diesen  Lö- 

*)  Berichte  der  Akad.  der  Wissenschaften  za  Berlin  1853,  p.  441. 
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sungen,  wie  oben,  abgemessene  Mengen  unter  Zusatz  von  je  einem 
Cubikcentimeter  der  1  procentigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und 
verfuhr  mit  den  Abdampfungsrttckständen  ganz  wie  oben  angegeben. 

Ich  erhielt  dabei  Spiegel  resp.  Anflüge,  welche  mit  den  entsprechen- 
den aus  arseniger  Säure  dargestellten  absolut  gleich  stark  waren.  Eine 
irgend  merkliche  Abnahme  der  Empfindlichkeit  tritt  also  nicht  ein, 
wenn  man  Dreifach-Schwefelarsen  statt  einer  Sauerstoffverbindung  an- 
wendet, wenigstens  dann  nicht,  wenn  man  eine  genügende  Menge  von 
kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  anwendet,  und  wenn  die  ammo- 
niakalischc  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  eingedampft  wird,  wie  dies 
auch  von  R.  Fresenius*)  für  den  Fall  empfohlen  wird,  dass  man 
nur  kleinO'  Mengen  von  Schwefelarsen  hat. 

Der  Rückstand  von  der  Reduction  der  1  mg  arseniger  Säure  ent- 
sprechenden Menge  von  Schwefelarsen  gab,  als  ich  ihn  in  verdünnter 
Salzsäure  löste,  keinen  erkennbaren  Rückstand  von  Schwefelarsen  und 
auch  bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  diese  Lösung 
schied  sich  kein  Schwefelarsen  aus.  In  anderen  Fällen  ist  von  R.  Fre- 
senius bei  Anwendung  von  grösseren  Mengen  ein  sehr  geringer  der- 
artiger Niederschlag  erhalten  worden;  es  scheint,  dass  je  nach  dem 
Verhältniss  der  gemischten  Substanzen  und  der  Dauer  des  Erhitzens  die 
Menge  des  zurückbleibenden  Arsens  eine  etwas  grössere  oder  geringere, 
immer  aber  nur  eine  sehr  unbedeutende  ist. 

Anders  verhält  es  sich  bei  der  Anwendung  von  mit  Schwefel  ge- 
mengtem Schwefelarsen;  ist  die  Schwefelmen^e  irgend  bedeutend,  so 
erhält  man,  wie  auch  ich  mich  nochmals  überzeugte,  gar  keinen  Spiegel, 
bei  kleineren  Schwefelmengen  tritt  wenigstens  eine  merkliche  Verminde- 
rung der  Empfindlichkeit  ein.  So  erhielt  ich,  als  ich  eine  Arsensäure- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  mit  Schwefelwasserstoff  fällte,  den  Nieder- 
schlag mit  Ammoniak  auszog,  wobei  etwas  freier  Schwefel  ungelöst  blieb 
und  mit  der  Lösung  wie  angegeben  verfuhr,  nur  noch  aus  solchen  Quan- 
titäten von  Schwefelarsen,  die  1  mg  und  ^j^^  mg  arseniger  Säure  ent- 
sprachen, mit  Sicherheit  deutliche  Spiegel. 

Es  hat  dies  jedoch  auf  das  Fresenius-Babo'sche  Verfahren 
gar  keinen  Bezug,  weil  bei  demselben  immer  nur  das  reine  (gewogene) 
Dreifach-Schwefelarsen  zur  Reduction  gelangt  und  niemals  solches,  welches 
aus  Arsensäurelösung    gefällt   ist    und   deshalb    einen  höheren  Schwefel- 


*)  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  14.  Aufl.,  S.  386. 

35* 


534    Fresenius:  Ueber  die  richtige  AusfObniiig  und  die  Empfindlichkeit 

gehalt  hat.  Da  aber  bei  dem  reinen  Dreifach-Schwefelarsen  durch  die 
Oxydation  mit  Salpetersäure  keine  irgend  merkliche  Zunahme  der  Ge- 
nauigkeit erreicht  wird,  so  kann  diese  Operation  ohne  Nachtheil  unter- 
lassen werden. 

3)    Die   Gasatmosphäre,    in   welcher   die   Reduction 

vorgenommen  wird. 

R.  Fresenius  und  L.  y.  B a b o  schreiben  vor,  dass  die  Reduction 
in  einem  langsamen  Strom  trockner  Kohlensäure  ausgeführt  werden  soll 
und  diese  Angabe  ist  auch  bis  in  die  neueste  Zeit  in  allen  Büchern 
beibehalten  worden.  Nur  an  zwei  Stellen  findet  sich  ein  anderer  Vor- 
schlag, nämlich  in  der  fünften  Auflage  von  Otto 's  Ausmittelung  der 
Gifte  und  in  der  neuesten  Bearbeitung  von  Graham-Otto's  Lehrbuch. 
Es  wird  dort  nämlich  empfohlen  statt  Kohlensäure  Wasserstoff  anzu- 
wenden. Robert  Otto,  von  dem  diese  Abänderung  herrührt,  gibt 
zwar  an,  dass  auch  Mohr  im  Wasserstoffstrome  reducire,  es  beruht  dies 
jedoch  auf  einem  Irrthume.  Allerdings  ist  in  Mohr 's  Toxikologie  auf 
Seite  59  ein  Apparat  abgebildet,  der  fast  vollständig*)  mit  demjenigen 
übereinstimmt ,  den  Otto  zur  Ausführung  des  Fresenius-Babo'- 
schen  Verfahrens  empfiehlt. 

Bei  Mohr  soll  jedoch  der  betreffende  Apparat  keineswegs  zur  Re- 
duction mittelst  Cyankaliums  dienen,  sondeni  er  ist  für  das  Ber- 
zelius'sche  Verfahren  bestimmt,  bei  welchem  das  Schwefelarsen  nur 
mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  und  im  Wasserstoffstrome  erhitzt 
wird.  Bei  dieser  Methode  muss  natürlich  Wasserstoff  angewendet  werden, 
weil  ja  sonst  gar  kein  Reductionsmittel  vorhanden  ist.  Bei  dem  Fre- 
senius-Babo' sehen  Verfahren  gibt  Mohr  einen  Kohlensäurestrom  an 
und  hebt  noch  besonders  die  Gründe  hervor,  die  die  Verfasser  veran- 
lassten, keinen  Wasserstoff  anzuwenden.**) 

Otto  glaubt  durch  seinen  Vorschlag  eine  grössere  Empfindlichkeit 
der  Methode  zu  erreichen,  wie  sich  dies  deutlich  aus  den  Worten  er- 
gibt, mit  denen  er  ihn  begründet: 

»Fresenius  und  Babo  nehmen  die  Reduction  nicht  im  Wasser- 


*)  Otto  hat  nur  statt  des  bei  Mohr  abgebildeten  Kipp' sehen  Gasent- 
wicklnngsapparates  einen  solchen  empfohlen,  wie  er  in  R.  Fresenius"  Anleitung 
zur  qualitativen  Analyse  14.  Aufl.  S.  192  beschrieben  ist. 

**)  Anch  schon  Kose  hat  an  den  angeführten  Stellen  seines  Handbuches 
auf  den  Nachtheil  des  Wasserstoffs  hingewiesen. 
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»stoffgase,  sondern  im  Eoblensäarestrome  vor.  £s  scheint  mir  jedoch, 
»als  ob  sich  das  reducirte  Arsen  aus  dem  schweren  Kohlensäuregase  weit 
»weniger  leicht  ablagere,  als  aus  dem  leichten  Wasserstoffgase  und  des- 
»halb  empfehle  ich  in  diesem  die  Reduction  auszuführen.  Selbst  wenn 
»der  Kohlensäurestrom  im  Momente  der  Beduction  so  massig  wie  irgend 
»möglich  ist,  entweicht  aus  der  Reductionsröhre  etwas  Arsen  und  erfttllt 
»die  Luft  mit  Knoblauchgeruch,  während  in  einem  entsprechenden  Wasser- 
» Stoffstrome  kaum  durch  den  Geruchssinn  erkennbare  Mengen  von  Arsen 
»fortgeführt  werden.« 

Directe  Versuche,  aus  denen  sich  eine  Erhöhung  der  Genauigkeit 
thatsächlich  ersehen  liesse,  hat  er  nicht  ausgeführt,  ebenso  wenig  aber 
hat  er  auch  berücksichtigt,  dass  der  Anwendung  von  Wasserstoff  ein 
sehr  wichtiges  Bedenken*)  entgegensteht. 

Die  Methode  würde  dadurch  nämlich  gerade  den  Vorzug  verlieren, 
welcher  von  allen  Seiten  anerkannt  und  ganz  besonders  hervorgehoben 
worden  ist,  nämlich  die  Unmöglichkeit  einer  Verwechslung  des  Arsens 
mit  Antimon. 

Es  ergibt  sich  dies  aus  den  Versuchen,  welche  R.  Fresenius 
und  L.  v.  Babo  in  ihrer  Originalabhandlung  S.  307  und  308  be- 
schrieben haben  und  die  folgendes  Resultat  lieferten. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Schwefelantimon,  Cyankalium  und 
Soda  im  Kohlensäurestrom,  so  tritt  beim  Schmelzen  der-  Masse  Reduction 
ein,  es  verflüchtigt  sich  aber  nur  dann  Antimon,  resp.  es  bildet  sich 
nur  dann  ein  Spiegel,  wenn  dasselbe  direct  mit  dem  Gasstrome  in  Be- 
rührung ist.  Ist  dagegen  die  Menge  des  Cyankalium-Sodagemisches  hin- 
reichend gross,  so  bildet  dasselbe  um  jedes  Antimonkügelchen  eine  ge- 
schmolzene Schlackenhülle,  welche  die  directe  Berührung  mit  dem  Gase, 
und  damit  auch  die  Bildung  eines  Spiegels  verhindert. 

Erhitzt  man  ein  ebensolches  Gemisch  aber  im  Wasserstoffstrom,  so 
tritt  schon  vor  dem  Schmelzen  unter  dem  Einfluss  des  Wasserstoffes  die 
Reduction  ein  und  die  nun  nicht  umhüllten  Antimontheilchen  verflüch- 
tigen sieh  in  dem  Gasstrome. 

Es   geht   hieraus   klar  hervor,    dass   man    durch   Anwendung   von 

*)  Es  ist  ausserdem  nicht  zu  vergessen,  dass  es  bei  weitem  weniger  leicht 
gelingt  arsen freie  Materialien  zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  als  von  Kohlen- 
säure zu  erhalten.  Um  einen  Arsengehalt  des  Wasserstoffes  zu  entfernen  leitet 
Otto  das  Gas  zuerst  durch  eine  Waschflasche  mit  ammoniakalischer  Silberlösung, 
wodurch  der  Apparat  immerhin  etwas  complicirter  wird. 
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Wasserstoff  diesen  (auch  heute  noch)  wichtigen  Vortheil  der  Methode 
aufgeben  würde  und  dass  deshalb  die  Anwendung  des  Wasserstoffs  nicht 
zulässig  ist. 

Ich  habe  die  Versuche  von  R.  Fresenius  und  Babo  nochmals 
wiederholt  und  ganz  die  gleichen  Resultate  erhalten;  ich  will  jedoch 
nicht  unterlassen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  man  nur  dann 
auch  im  Kohlensäurestrom  keinen  Spiegel  erhält,  wenn  ein  hinrei- 
chender üeberschuss  von  Cyankalium  und  Soda  vorhanden  ist,  um  eine 
schützende  Hülle  um  alle  Antimontheilchen  bilden  zu  können.  Es  ist 
deshalb  immer  nothwendig,  wie  dies  auch  R.  Fresenius  in  der  An- 
leitung zur  qualitativen  Analyse  vorschreibt,  sich  durch  eine  vorläufige 
Prüfung  von  der  Abwesenheit  grösserer  Antimonmengen  zu  überzeugen, 
eventuell  dieselben  nach  dem  Meyer 'sehen  Verfahren  zu  entfernen, 
ehe  man  zum  Reductionsversuche  schreitet.  Wenn  man  aber  so  dafür 
sorgt,  dass  nur  ganz  kleine  Mengen  von  Antimon  überhaupt  in  die 
Reductionsröhre  gelangen  können,  so  ist  jede  Verwechslung  von  Arsen 
und  Antimon  ausgeschlossen. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  von  jeher  dieser  Umstand  als  ein  ganz 
besonderer  Vorzug  der  Methode  angesehen  und  von  keiner  Seite  jemals 
bestritten  worden,  in  neuerer  Zeit  *)  hat  man  jedoch  angefangen,  den- 
selben als  bedeutungslos  anzusehen,  da  man  ja  jetzt  durch  das  Meyer 'sehe 
Verfahren  in  den  Stand  gesetzt  sei,  Arsen  und  Antimon  vollständig  zu 
trennen  und  demnach  auch  bei  dem  Verfahren  nach  Marsh  unter 
keinen  Umständen  statt  eines  Arsenspiegels  einen  Antimonspiegel  erhalten 
könne.  Das  Meyer 'sehe  Verfahren  besteht  nun  darin,  dass  man  die 
Sulfide  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron  schmelzt,  sie  da- 
durch in  arsensaures  und  antimonsaures  Natron  verwandelt,  und  die 
Schmelze  mit  Wasser  auszieht.  Das  Arsen  geht  dann  in  Lösung,  das 
Antimon  bleibt  als  antimonsaures  Natron  im  Rückstande.  Da  jedoch 
dieses  antimonsaure  Natron  in  Wasser  nur  schwer  löslich  und  nicht 
unlöslich  ist,  so  gehen  doch  immer  kleine  Mengen  von  Antimon  mit  in 
die  Lösung. 

£s  erschien  mir  aus  diesem  Grunde  immerhin  nicht  so  ganz  unmög- 
lich, dass  man,  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Arsen,  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  im  Marsh 'sehen  Apparate  doch  einen  Spiegel  erhalten 
könnte.  Und  in  der  That  bekam  ich,  als  ich  einen  derartigen  Ver- 
such mit  ganz  reinem  Schwefelantimon  ausführte  —  wobei  ich  zum  Aus- 

♦)  Otto 's  Allsmittelung  der  Gifte.    3.  Auflage. 
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ziehen  der  Schmelze  nattiiidi  bv  «iae  kieme  Menge  Wasser  nahm  — 
nachdem  ich  die  wässrige  Lösung  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
von  Kohlensäure  und  Salpetersäure  befreit  hatte,  im  Marsh 'sehen 
Apparate  einen  zwar  kleinen,  aber  doch  sehr  deutlichen  Antimonspiegel. 
Aus  dem  Vorstehenden  geht  glaube  ich  zur  Genüge  hervor,  dass 
die  allein  richtige  Ausführungsweise  der  Fresenius-Babo' sehen 
Methode  diejenige  ist,  welche  in  der  ursprünglichen  Abhandlung  ange- 
geben ist,  da  die  vorgeschlagenen  Modificationen  sämmtlich  keine  Ver- 
besserungen der  Methode  enthalten,  sondern  im  Gegentheil  wenigstens 
theilweise  ganz  erhebliche  Fehler  bedingen.  Diese  Vorschläge  konnten, 
wie  ich  gezeigt  habe,  überhaupt  nur  gemacht  werden  unter  Vernach- 
lässigung der  Thatsachen,  welche  in  der  Originalabhandlung  klar  gelegt 
worden  sind.  Verfährt  man  aber  in  der  richtigen  Weise,  so  erhält 
man  nach  dieser  Methode  auch  selbst  bei  nicht  sehr  grosser  Uebung 
Resultate,  welche  allen  und  jeden  Anforderungen  genügen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Eine  mikroprismatische  Methode  zur  Unterscheidung  fester 
Substanzen  bringt  0.  Maschke*)  in  Vorschlag.  Er  geht  dabei  aus 
von  der  Beobachtung,  dass  kleine  Theilchen  einer  durchsichtigen  Sub- 
stanz, die  von  einer  Flüssigkeit  umgeben  sind,  welche  einen  höheren 
Brechungsexponent  hat  als  der  Körper  selbst,  unter  dem  Mikroskop  sehr 
charakteristische  Färbungen  zeigen,  deren  Intensität  mit  der  Differenz 
der  Brechungsexponenten  wächst.  Umhüllt  man  Theilchen  einer  Substanz, 
wenn  sie  auch  noch  so  klein  sind,  nach  und  nach  mit  Flüssigkeiten 
von  verschiedenen  Brechungsexponenten,  so  kann  man  verhältnissmässig 
rasch  eine  solche  finden,  die  eben  erst  die  leiseste  Andeutung  dieser 
Farben  hervorruft,    also  fast   genau  denselben  Brechungsexponenten  wie 


*)  Ann.  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  11,  722.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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der  Körper  selbst  besitzt.  Bestimmt  man  diesen  dann  fOr  die  Flüssig- 
keit, so  kennt  man  ihn  damit  auch  für  den  betreffenden  Körper.  Da 
man  so  in  einfacher  Weise  den  Brechungsexponenten  einer  Substanz 
auch  mit  ganz  kleinen  Stückchen  derselben  ermitteln  kann  und  der- 
selbe für  jeden  Körper  eine  bestimmte  Grösse  hat,  so  schlägt  der  Ver- 
fasser diese  Methode  als  ein  Mittel  zur  Erkennung  der  Substanzen  vor, 
etwa  in  derselben  Weise  wie  man  jetzt  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes oder  Siedepunktes  zu  diesem  Zwecke  anwendet. 

Noch  einfacher  würde  es  sein  auf  diese  Weise  nur  zu  prüfen,  ob 
ein  vorliegendes  Pulver  einheitlich  oder  aus  mehreren  Bestandtheilen 
zusammengesetzt  ist;  doch  muss  man  dabei  immerhin  mit  Vorsicht  zn 
Werke  gehen,  da  die  meisten  Körper  doppeltbrechend  sind  und  deshalb 
eine  ganze  Reihe  von  Brechungsexponenten  zeigen,  von  denen  man  den 
höchsten  und  niedrigsten  bestimmen  muss. 

Auf  die  Details  der  Ausführung  kann  ich  hier  um  so  weniger  ein- 
gelien,  da  auch  im  Original  noch  keine  fertig  ausgearbeitete  Methode 
beschrieben,  sondern  nur  die  Grundidee  zu  einer  solchen  augegeben  ist. 
Ich  will  deshalb  nur  noch  anführen,  dass  der  Verfasser  als  IJ mhüllungs- 
flüssigkeiten  Wasser,  Amylalkohol,  Glycerin,  Mandelöl  und  Cassiaöl 
—  allein  und  in  verschiedenen  Mischungen  mit  einander  —  anzuwen- 
den vorschlägt.  Natürlich  sind  alle  die  Körper  von  der  Anwendung 
der  Methode  ausgeschlossen,  die  undurchsichtig  sind,  einen  höheren 
Brcchtingsexponeuten  *)  als  Cassiaöl  (1,606)  haben,  oder  durch  die  an- 
gegebenen Flüssigkeiten  angegriffen  werden. 

Zum  Aufschliessen  von  Silicaten  und  ScMacken  (speciell  von 
bleihaltigen,  bei  welchen  die  Anwendung  von  Platintiegeln  unthunlich 
ist.)  schlägt  M  a  1 V  e  r  n  W.  lies**)  folgendes  Verfahren  vor :  Man  bringt 
in  einem  geräumigen  Silbertiegel  (von  etwa  70  cc  Inhalt)  45 — 50  ^ 
Aetzkali  zum  Schmelzen,  lässt,  wenn  die  Masse  ruhig  fliesst  und  also 
entwässert  ist,  erkalten,  bringt  auf  den  erstarrten  Kuchen  etwa  1  g  der 
fein  gepulverten  Substanz  und  erhitzt  von  neuem  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung der  Substanz,  welche  in  längstens  einer  halben  Stunde  erreicht 
ist.  Nachdem  man  wieder  hat  erkalten  lassen,  bringt  man  den  Tiegel 
in  ein  denselben  eben  aufnehmendes  Gefäss  und  fügt  so  viel  Wasser  zu. 
dass  es  den  Tiegel   grade  völlig   bedeckt.     Die  Schmelze   löst   sich  un- 

*)  Vielleicht  Hessen  sich  für  manche  von  diesen  noch  die  in  dieser  Zeitschrift 
20,  392  angegebenen  Flüssigkeiten  benutzen.     W.  F. 
**)  Chem.  News  48,  78. 
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gemein  viel  rascher  als  bei  der  Anwendung  von  kohlensauren  Alkalien. 
Im  übrigen  wird  sie  ganz  wie  gewöhnlich  behandelt.  Da  die  ätzenden 
Alkalien  das  Silber  ein  klein  wenig  angreifen,  so  muss  man  die  ab- 
geschiedene Kieselsäure,  um  sie  von  Spuren  von  Chlorsilber  zu  befreien, 
mit  starkem  Ammon  *)  oder  mit  unterschwefiigsaurem  Natron  auswaschen. 
Der  Verfasser  hebt  als  besondere  Vortheile  seiner  Methode  hervor,  dass 
sie  rasch  einen  vollständigen  Aufschluss  liefert,  keine  grosse  Hitze 
erfordert,  also  auch  ohne  Gebläse  (resp.  ohne  Gas)  ausführbar  ist, 
und  weist  darauf  hin,  dass  sich  zugleich  durch  diese  Art  des  Auf- 
schliessens  eine  einfache  Trennung  von  Eisen  und  Thonerde,  sowie  eine 
volumetrische  Bestimmung  des  Mangans  (dasselbe  ist  als  mangansaures 
Kali  vorhanden)  ausführen  lässt. 

William  Bettel**)  warnt  diesem  Vorschlage  gegenüber  vor  der 
Anwendung  von  Silbertiegeln,  da  dieselben  nach  seinen  Erfahrungen 
von  schmelzenden  Alkalien  ziemlich  stark  angegriffen  werden  und  weil 
bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  eine  so  grosse  Menge 
von  Chloralkalien  entsteht,  dass  das  Chlorsilber  in  Lösung  geht ;  ebenso 
können  auch  kleine  Mengen  von  Kupfer  oder  Blei  aus  dem  Silbertiegel 
in  die  Lösung  gelangen.  Diese  Unannehmlichkeiten  haben  den  Ver- 
fasser, welcher  schon  früher  eine  solche  Methode  anzuwenden  versuchte, 
dazu  geführt  statt  der  Silbertiegel  innen  vergoldete  Platintiegel***)  zu 
verwenden,  welche  sich  sehr  gut  bewähren  sollen.  Er  macht  mit  Recht 
darauf  aufmerksam,  dass  sich  die  erwähnten  Uebelstände,  die  er  schon 
bei  Anwendung  von  nur  etwa  5  g  Aetzkali  gefunden,  bei  Verwendung 
von  circa  50//,    wie  lies  empfiehlt,   noch  beträchtlich  steigern  müssen. 

Heber  die  Veränderungen  der  Fundamentalpunkte  bei  den 
duecksilber -  Thermometern  und  -Aräometern.  J.  M.  Craftsf)  hat 
in  mehreren  Abhandlungen  sehr  interessante  Mittheilungen  veröffentlicht 
über  den  Einfluss,  den  dauernde  Erhitzungen  auf  Quecksilber-Thermometer 
ausüben.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  der  Nullpunkt  neu  ange- 
fertigter Thermometer  sich  mit  der  Zeit  etwas  erhöht,  aber  auch  ältere 
Thermometer  können  durch  den  Einfluss  von  Temperaturerhöhungen  noch 

*)  Hierbei  würde  sich  aber  etwan  Kieselsäure  lösen  (vergl.  Souchay,  diese 
Zeitschrift  11,  182).    W.  F. 
**)  Chem.  News  43,  94. 
***)  Solche  Tiegel  sind  schon  früher  von  J.  Lawrence  Smith  (Chem. News 
31,  55.  —  Diese  Zeitschrift  14,  334)  zu  ähnlichen  Zwecken  empfohlen  worden, 
t)  Compt.  rend.  91,  291,  370  und  413. 
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Veränderungen  dieses  Fundamentalpunktes  erleiden.  Dieselben  treten 
nun  je  nach  den  Umständen  in  verschiedener,  einander  entgegengesetzter 
Weise  auf.  Es  kann  einmal  durch  Erhitzung  eines  Thermometers  (mit 
darauf  folgender  ziemlich  rascher  Abkühlung)  eine  Erniedrigung  des 
Nullpunktes  eintreten ;  dieselbe  beträgt  jedoch  meist  nur  wenige  Zehntel- 
Grade  und  ist  temporär,  d.  h.  der  Nullpunkt  kehrt  beim  Aufbewahren 
des  Thermometers  in  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  auf  seine  firühere 
Stelle  zurück.  Andererseits  kann  aber  auch  eine  Erhöhung  des  Null- 
punktes eintreten  und  zwar  geschieht  dies  vornehmlich  dann,  wenn  ein 
Thermometer  lange  Zeit  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzt  wird  (und 
sich  dann  langsam  abkühlt).  Diese  Erhöhung  ist  im  Gegensatze  zu  der 
vorhin  erwähnten  Depression  nicht  temporär,  sondern  sie  erhält 
sich  auch  beim  Aufbewahren  des  Instrumentes.  Sie  ist  ausserdem  viel 
erheblicher,  denn  sie  beträgt  nach  Beobachtungen  von  Deville  und 
M  a  s  c  a  r  t ,  von  Person  und  von  dem  Verfasser,  je  nach  den  Umständen, 
von  4  bis  zu  17^,  wenn  man  die  Thermometer  lange  Zeit  hindurch 
auf  Temperaturen  zwischen  200 — 300®  und  darüber  erhitzt.  Grade 
diese  Erhöhung  des  Eispunktes  hat  der  Verfasser  genauer  studirt 
und  ist  durch  seine  Versuche  mit  einer  ganzen  Reihe  von  Thermometern 
aus  verschiedenen  Glassorten  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1)  Der  Nullpunkt  steigt  bei  den  Thermometern  aus  Kry stallglas 
viel  schneller   und   höher   als    bei  den  aus  bleifreiem  Glase  gefertigten. 

2)  Die  Erhöhung  des  Eispunktes  ist  am  Anfang  des  Erhitzens  eine 
viel  stärkere  und  scheint  bei  lang  andauerndem  Erhalten  auf  einer  be- 
stimmten hohen  Temperatur  schliesslich  ein  Maximum  zu  erreichen. 

3)  Ist  der  Nullpunkt  eines  Thermometers  durch  langes  starkes 
Erhitzen  in  die  Höhe  gerückt  worden,  so  bleibt  er  beim  Aufbewahren 
des  Instrumentes  in  gewöhnlicher  Temperatur  constant,  auch  wird  durch 
die  vorherige  Einwirkung  der  hohen  Temperatur  der  Einfluss  späterer 
dauernder  Erhitzungen  auf  tiefer  liegende  Temperaturen  abgeschwächt^ 
so  dass  dann  durch  dieselben  nur  noch  eine  viel  geringere  Nullpunkts, 
erhöhung  bewirkt  wird. 

Es  würde  diese  Veränderung  des  Nullpunktes  an  und  für  sich  ver- 
hältnissmässig  wenig  schaden,  denn  wenn  man  einmal  die  Grösse  der 
Erhöhung  desselben  bestimmt  hätte,  könnte  man  ja  in  jedem  einzelnen 
Fall  die  betreffende  Anzahl  Grade  von  dem  abgelesenen  Quecksilberstand 
abziehen,  um  die  richtige  Temperatur  zu  finden.  Dem  steht  aber  im 
Wege,  dass  sich  auch  der  Ausdehnungscoäfficient   des  Glases  durch  die 
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längere  Einwirkung  hoher  Temperaturen  ändert  und  damit  auch  der 
einem  gewissen  Temperaturintervall  (z.  B.  0—100^)  entsprechende 
Fundamentalabstand  ein  anderer  wird. 

Zur  Erklärung  dieser  wichtigen  und  interessanten  Erscheinungen 
hat  man  bisher  vielfach  angenommen,  dass  der  äussere  Luftdruck  eine 
Volumverminderung  des  Thermometergefässes  herbeiführe.  Dieser  An- 
sicht tritt  der  Verfasser  nun  entgegen  und  beweist  durch  seine  Vei^uche, 
dass  die  Druckdifferenz  zwischen  der  Atmosphäre  und  dem  Inneren  des 
Thermometers  höchstens  einen  untergeordneten  Einfiuss  auf  den  ganzen 
Vorgang  haben  kann.  So  erhielt  er  z.  B.  ganz  gleichartige  Verschie- 
bungen des  Nullpunktes  nach  oben  beim  Erhitzen  von  luftleeren,  von 
mit  der  Atmosphäre  communicirenden  und  von  mit  Stickstoff  gefüllten 
Thermometern,  welche  einen  üeberdruck  von  Innen  nach  Aussen  hatten. 

Nach  Grafts  sollen  die  erwähnten  Phänomene  auf  Veränderungen  des 
Glases  beruhen,  und  er  erweitert  zu  ihrer  Erklärung  die  von  Despretz  für 
dietemporäreDepressiondesNullpunktes  aufgestellte  Theorie 
auf  die  Gesammtheit  der  besprochenen  Erscheinungen.  Danach  tritt, 
wenn  ein  Glasgefäss  erhitzt  wird  und  sich  dann  ziemlich  rasch  abkühlt, 
eine  gewisse  Spannung  der  einzelnen  Glastheilchen  ein,  welche  gewisser- 
maassen  nicht  Zeit  haben,  sich  der  Abkühlung  gemäss  dichter  aneinander 
zu  lagern,  es  bleibt  dann  nach  dem  Abkühlen  das  Volumen  des  Gefässes 
etwas  grösser  als  es  eigentlich  sein  sollte,  üeberträgt  man  diese  An- 
schauung auf  ein  Thermometer,  so  ergibt  sich,  dass  der  Nullpunkt 
hierdurch  etwas  heruntergerückt  werden  muss.  Sind  die  Spannungen 
verhältnissmässig  nur  geringe,  so  gleichen  sie  sich  nach  und  nach  wieder 
aus  und  aus  diesem  Grunde  sind  die  Nullpunktsdepressionen 
nur  temporäre.  Nach  des  Verfassers  Ansicht  sind  nun  solche  Spannungen 
auch  bei  allen  Thermometerkugeln  von  der  Anfertigung  her  vorhanden 
und  zwar  in  so  hohem  Maasse,  dass  sie  nur  zum  Theil  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  verschwinden  können.  (Es  ist  dies  die  allmähliche 
Erhöhung  des  Eispunktes  bei  neuen  Thermometern.)  Der  Rest  dieser 
Spannungen  kann  erst  aufgehoben  werden,  wenn  man  durch  Erhitzen 
auf  eine  hohe  Temperatur  die  Beweglichkeit  der  einzelnen  Theilchen 
erhöht  und  ihnen  dadurch  die  Möglichkeit  zum  allmählichen  Einnehmen 
ihrer  normalen  Lage  verleiht.  Natürlich  muss  man  nachher  durch 
langsames  Abkühlen  dafür  Sorge  tragen,  dass  nicht  von  neuem  Spannungen 
eintreten,  sondern  dass  der  erreichte  n  o  r  m  a  1  e  Zustand  erhalten  bleibe. 
Wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,    so  gibt   sie  uns  auch  sofort  die  Mittel 
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in  die  Hand,  die  erwähnten  sehr  unliebsamen  Veränderungen  des  Null- 
punktes zu  vermeiden.  Man  muss  einfach  dafQr  sorgen,  dass  die  Ab- 
kühlung des  Thermometergefässes  nach  seiner  Anfertigung  eine  ganz 
allmähliche  ist,  oder  was  sich  wohl  leichter  erreichen  lässt,  man  mass 
das  Thermometerrohr  vor  der  Füllung  sehr  lange  Zeit  stark  erhitzen 
und  dann  ganz  nach  und  nach  erkalten  lassen.  Der  Verfasser  machte 
mit  mehreren  Thermometerrühren  einen  solchen  Versuch,  indem  er  sie 
100  Stunden  lang  in  siedenden  Schwefel  eintauchte  und  ihnen  dann 
50  Stunden  Zeit  zur  Abkühlung  Hess.  Sie  wurden  dann  gefüllt,  2  Monate 
lang  aufbewahrt  und  hierauf  48  Stunden  lang  auf  355^  erhitzt;  nach  dem 
Abkühlen  zeigten  sie  nur  Erhöhungen*)  des  Nullpunktes,  die  geringer 
als  ein  Grad  waren.  Es  dürfte  sich  demnach  wenigstens  für  feine 
Instrumente  eine  solche  Behandlung  empfehlen. 

Zu  den  besprochenen  Abhandlungen  von  Grafts  hat  J.  P  e  r  n  e  t  **) 
verschiedene  Bemerkungen  gemacht.  Dieselben  enthalten  jedoch,  ebenso 
wie  die  Erwiderung  von  Grafts***),  in  welcher  namentlich  auch  noch 
auf  die  frühere  Arbeit  von  Löwenherz f)  hingewiesen  ist,  sachlich 
nichts  Neues  und  ich  beschränke   mich  deshalb  darauf,    sie  anzuführen. 

J.  S  a  1 1  e  r  0  n  ff)  bestätigt  die  oben  angeführte  dauei*nde  Erhöhung 
des  Nullpunktes  durch  längeres  Erhitzen,  indem  er  anführt,  dass  er 
namentlich  von  Fabrikanten  von  Buchdruckerschwärze,  Glycerin,  Benzol  etc. 
häutig  ursprünglich  richtige  Thermometer  erhalten  habe,  die  durch  den 
Gebrauch  um  8 — 10^  falsch  geworden  seien. 

Im  Anschluss  daran  macht  er  noch  auf  eine  Veränderung  des 
Glases  aufmerksam,  die  möglicher  Weise  auch  durch  die  Wärme  ver- 
ursacht wurde  und  die  er  an  Aräometern  beobachtete,  welche  bei  der 
Zuckerfabrikation  mehrere  Tage  in  eine  95®  warme  Flüssigkeit  einge- 
taucht waren,  die  im  Liter  etwa  11 5  <;  Zucker  und  91^  Kalisalze  ent- 
hielt. Die  Aräometer  verlieren  dabei  an  Gewicht  und  werden  ganz 
unbrauchbar;  das  Glas  derselben  wird  dabei  gänzlich  verändert,  es  be- 
kommt Sprünge  und  Risse,  verändert  seine  äussere  Form  und  endlich 
zerbrechen  die  Instrumente  von  selbst. 

*)  Nach  des  Verfassers  Ansicht  dürften  sich  auch  noch  diese  geringen  Er- 
höhungen vermeiden  lassen,  wenn  man  die  Abkühlung  noch  langsamer  bewerk- 
stelligt, sie  z.  B.  auf  den  Zeitraum  einer  ganzen  Woche  ausdehnt. 
**)  Compt.  rcnd.  91,  471. 
***)  Compt.  rend.  91,  574. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  469. 
tt)  Compt.  rend.  91,  690. 
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S  a  1 1  e  r  0  n  hält  diese  Thatsache  für  einen  wichtigen  Grund,  weshalb 
man  von  einer  amtlichen  Aichung  der  Aräometer,  wie  sie  vielfach  ver- 
langt wird,  ganz  absehen  müsse.  —  Ich  kann  dem  nicht  beistimmen.  Die 
Beobachtung  zeigt  weiter  nichts,  als  dass  man  für  solche  Fälle  Glas- 
Aräometer  nicht  anwenden  darf.  Wollte  man  aber  eine  Aichung 
aus  dem  oben  angeführten  Grunde  für  unausführbar  halten,  so  wäre  es 
doch  dasselbe,  wie  wenn  man  eine  Aichung  von  Maassgefässen  aus  Blech 
deshalb  nicht  vornehmen  wollte,  weil  dieselben  beim  Abmessen  von 
Säuren  angegriffen  werden.     W.  F. 

Methoden  zur  Temperaturbestiminnng.  Das  zuerst  von  Siemens 
für  pyrometrische  Temperaturmessungen  angewandte  Princip,  aus  dem 
Widerstand,  den  ein  metallischer  Leiter  einem  galvanischen  Strom  von 
bestimmter  Stärke  entgegensetzt,  auf  die  Temperatur  dieses  Leiters  zu 
schliessen,  benutzt  S.  P.  Langley*)  auch  zur  Messung  sehr  kleiner 
Wärmemengen.  Er  erreicht  die  Empfindlichkeit  dadurch,  dass  er  den- 
selben Strom  durch  zwei  ganz  gleiche  Stromleitungen  schickt  und 
gleich  lange  Stücke  derselben  in  gleicher  Weise  um  eine  Galvanometer- 
nadel führt,  jedoch  so,  dass  die  Richtung  der  Ströme  einander  grade 
entgegengesetzt  ist.  So  lange  nun  die  Stromintensität  in  beiden  Lei- 
tungen gleich  ist,  muss  die  Nadel  in  Ruhe  bleiben.  Lässt  man  aber 
auf  das  nicht  um  die  Nadel  herumgeführte  Stück  der  einen  Stromleitung 
die  Wärmequelle  einwirken,  während  man  das  analoge  Stück  der  zweiten 
Leitung  bei  der  bisherigen  Temperatur  erhält,  so  wird  der  Widerstand 
der  ersten  Stromleitung,  wenn  auch  nur  sehr  wenig,  zunehmen,  wo- 
durch ein  Ausschlag  der  Galvanometernadel  bewirkt  wird.  Nach  den 
Angaben  dos  Verfassers  soll  man  auf  diese  Weise  noch  einen  Temperatur- 
unterschied von  ^50000^  Fahrenheit  erkennen  können. 

Die  von  Crova  vorgeschlagene,  in  dieser  Zeitschrift  19,  330  be- 
sprochene spectroskopische  Wärmemessungsmethode  bespricht  Ed.  L. 
N  i  c  h  0 1  s  **)  und  erklärt  sie  für  anwendbar  auf  alle  die  Körper,  deren 
Absorptionsvermögen  bei  allen  Temperaturen  und  für  alle  Wellenlängen 
der  Strahlen  gleich  ist  und  auf  die  Körper,  bei  denen  sich  die  Ab- 
sorption zwar  mit  der  Temperatur,  nicht  aber  mit  der  Wellenlänge  der 
Strahlen  ändert.  Auf  die  Körper  dagegen,  bei  welchen  das  Absorptions- 
vermögen  auch   von   der  Wellenlänge   der  Strahlen   abhängig  ist,  kann 


*)  Chem.  News  48,  6. 
**)  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  8,  864. 
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dieses  Princip  der  Temperaturbestimmung  nur  nach  einem  genauen  Studium 
und  unter  Berücksichtigung  dieser  Abhängigkeit  ausgedehnt  werden. 

Ein  Luftthermometer,  welches  D.  Winstanley*)  vor- 
schlägt, ist  hergestellt  aus  einem  Heberbarometer,  dessen  anfangs  offener, 
im  Ganzen  etwas  weiter,  kurzer  Schenkel  zugeschmolzen  ist,  so  dass 
steb  in  dem  nun  ganz  geschlossenen  U-fÖrmigen  Rohr,  durch  das  Queck- 
silber getrennt,  einerseits  ein  Yacuim,  andererseits  ein  abgeschlossenes 
Luftvolumwi  befindet.  Letzteres  wird  der  zu  messenden  Temperatur 
ausgesetzt;  der  Druck,  den  es  dann  ausübt,  wird  abgelesen  und  daraus 
die  Temperatur  b^fechnet. 

L.  Perrier**)  hat  ein  Instrument  angegeben,  welches  er  als 
»Manoiaetrc  ü  tension«  bezeichnet,  das  aber  nicht  zur  Messung  irgend 
eines  unbekannten  Druckes,  sondern  zur  Temperaturbestimmung  dient 
und  demnach  in  die  Reihe  der  Dampfdruckthermometer***)  gehört. 
Der  Apparat  ha(  das  äussere  Ansehen  eines  Thermometers  mit  grosser 
Kugel,  nur  endigt  die  beiderseits  offene  Gapillarröhre  nicht  am  oberen 
Tlieile  der  Kugel,  sondern  sie  geht  in  dieselbe  hinein  und  reicht  fast 
bis  auf  den  Boden.  Die  Kugel  enthält  in  ihrer  oberen  Wölbung  ein 
wenig  einer  leicht  flüchtigen  Substanz  und  ist  im  Üebrigen  mit  Queck- 
silber angefüllt,  ebenso  enthalt  auch  der  untere  Theil  des  Capillarrohrs 
Quecksilber.  Durch  dieses  ist  die  leicht  flüchtige  Substanz  also  ganz 
abgesperrt.  Erhitzt  man  nun  das  Thermometergefäss ,  so  üben  die 
Dämpfe  dieser  Flüssigkeit,  vermöge  ihrer  Spannkraft,  einen  Druck  auf 
das  Quecksilber  aus,  der  mit  der  Temperatur  wächst,  in  Folge  dessen 
steigt  mit  zunehmender  Temperatur  das  Quecksilber  in  dem  Gapillarröhre. 
Man  graduirt  dies  dann  auf  empirische  Weise.  Der  Verfasser  benutzte 
das  Instrument  zuerst  in  Verbindung  mit  einem  Apparate  zur  Bestimmung 
des  Alkoholgehaltes  von  Flüssigkeiten  aus  ihrem  Siedepunkte,  das  ganz 
wie  ein  p]  b  u  1 1  i  o  s  k  o  p  f)  eingerichtet  ist,  und  in  welches  er  statt  eine^ 
gewöhnlichen  Thermometers  sein  »Manometre«  einsetzte.  Statt  der 
Temperaturen  gibt  die  Scala  in  diesem  speciellen  Falle  direct  Volum- 
procente  Alkohol  an. 


*)  Phil.  Mag.  (5)  10,  380.  —  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Cham.  6,  107. 
**)  Compt.  rend.  91,  538. 

***)  Apparate,  die  auf  demselben  Principe  beruhen,  sind  z.  B.  die  in  dieser 
Zeitschrift  19,  331  und  20,  252  besprochenen  von  Pictet,  Klinghammer 
und  Thomson. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschrift,  8,  223. 
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Unter  dem  Namen  Telethermometcr  empfiehlt  J.  Sali e rom*) 
ein  Instrument,  welches  zur  Ablesung  der  Temperatur  an  einem  ent- 
fernten Orte  bestimmt  ist.  Eine  gewöhnliche  Thermometerkugel  ist  mit 
einem  langen  Capillarrohr  aus  Eisen  oder  Kupfer  verbunden,  welches 
mit  irgend  einer  Flüssigkeit  gefüllt  ist  und  am  anderen  Ende  mit  einer 
Glasröhre  in  Verbindung  steht,  in  der  man  den  Flüssigkeitsstand  ablesen 
kann.  Dieser  ist  abhängig  erstens  von  der  Temperatur  des  Quecksilbers 
in  der  Thermometerkugel  und  zweitens  von  der  Temperatur  der  Flüssig- 
keit in  dem  Capillarrohre.  Um  den  Einfluss  der  letzteren  zu  eliminiren, 
liegt  dicht  neben  ihr  eine  zweite  ganz  gleiche  mit  der  nämlichen  Flüssig- 
keit gefüllte  Capillarrohre,  die  aber  nicht  mit  einer  Thermometerkugel 
communicirt.  An  dieser  liesst  man  die  Temperaturschwankungen  der 
Capillarrohre  ab  und  subtrahirt  diese  von  den  oben  erwähnten  Temperatur- 
angaben für  Thermometerkugel  plus  Capillarrohr.  Man  findet  dann  mit 
einer  Genauigkeit  bis  zu  0,5®  die  gewünschte  Temperatur,  welche  das 
Thermometer  an  sich  anzeigt. 

Auf  andere  Vorschläge,  wie  das  Drehthermometer  von  Fr. 
K u n t z e  **),  das  Pyrometer  von  Möller  ***),  welches  im  Princip 
ähnlich  dem  von  F.  von  Saintignonf)  ist,  und  das  offene  Luft- 
pyrometer  von  F.  W i s k c  ff)  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

'Einen  Dampfdruckreg^lator  für  mit  Gas  geheizte  Dampfentwickler 
hat  d'Arsonval  ttt)  construirt  und  ihn  bei  mehrjährigem  Gebrauche 
zuverlässig  gefunden.  Fig.  29  (a.  f.  S.)  stellt  denselben  schematisch  dar. 
Die  beiden  Metallcylinder  A  und  B  sind  auf  einander  aufgeschraubt.  Zwi- 
schen dieselben  ist  eine  Kautschukscheibe  K  so  eingelegt,  dass  sie  die 
Oeffnung  o,  durch  welche  sonst  A  und  B  mit  einander  verbunden  wären, 
abschliesst.  Ist  nun  in  A  und  B  der  Druck  gleich ,  so  bleibt  die 
Kautschukscheibc  eben,  wird  aber  in  A,  welches  bei  a  mit  dem  Dampf- 
erzeuger in  Verbindung  steht,  der  Druck  stärker  als  in  B,  so  bekommt 
die  Scheibe  K  die  Tendenz  sich  nach  oben  zu  wölben.  Sie  trifft  aber 
dabei  sofort  auf  den  Stempel  D,  welcher  ausser  durch  sein  eigenes  Ge- 
wicht noch  durch  Vermittlung    von  E  und  F,    mit  dem  Druck  des  Ge- 


*)  Dingler's  pol.  Journ.  286,  305. 
**)  Diu  gier' 8  pol.  Journ.  286,  305. 
***)  Dingler's  pol.  Journ.  286,  309. 
t)  S.  diese  Zeitschrift  19,  332. 
tt)  Chemiker-Zeitung  4,  389. 
ttt)  CompL  rend.  91,  1063. 
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Wichtes  G  belastet  ist.  So  lange  die  Scheibe  K  eben  ist,  liegt  D  mit 
seinem  vorspringenden  Rande  aaf  der  Bodenplatte  von  B  auf  und  wird 
so  getragen.  Wenn  sich  K  aber  wölben  will,  so  muss  es  D  mit  seinem 
ganzen  Druck  in  die  Höbe  lieben  können,  es  ninss  also  in  A  ein  stärkerer 
Druck  herrschen,  als  dem  auf  D  lastenden  Gewichte  entspricht.  Durch 
Verschieben  von  G  auf  dem  um  J  drehbaren  Hebel  F  kann  man  uon 
ganz  genau  den  Druck  einstellen,  durch  welchen  D  eben  etwas  gehoben 
Fig,  29.  werden    kann.      Dies    ist    der 

constaut   zu   erhaltende  Maxi- 
maldnick ;  denn  durch  das  He- 
ben von  D  wird  die  Gasznfnbr 
für    die  Heizflainmen   vermio- 
dert,  dadurch  sinkt  der  Druck 
ann  die  Scheibe  K  wieder  nie- 
,  es  strömt  dann  wieder  mehr 
n  Brenner  u.  s.  w.     Es  bleibt 
lOch  zu   erörtern,    in    welcher 
:h  das  Heben  und  Senken  von 
szufubr    vermindert    oder   ver- 
.    Das  Gas,  welches  den  ßren- 
durchströnit  zuvor  den  Cjlin- 
den  in  denselben  eingesetzten 
Cylinder  C  und  zwar  tritt  es  bei  c  ein, 
Strömt  nuten  aus  C  nach  li  und    gelangt   dann  durch  b  zu  der  Lampe. 
Hebt  sich  nun  D,   so   schliesst   es   den  (Zylinder  C  UDten   ab,    es  kaun 
dann    dort    kein  Gas    mehr    austreten.     Damit    aber    die  Flamme   nicht 
ganz  erlischt,  ist  in  C  noch  eine  kleine  seitliche  Oeffnung  1  angebracht, 
durch  welche  eine  kleine  Gasmciigc  immer  ausströmen  kann. 

Neuerdings  hat  nun  der  Verfasser  den  nämlichen  Regulator  auch 
zum  Oonstanterhatten  von  Temperaturen*)  benutzt,  indem  er 
ihn  dann  nicht  mit  einem  Dampferzeuger,  sondern  mit  einem  mit  LaÜ. 
gefüllten  Thcrmomctergefdss  und  einem  Manometer  verbindet,  in  der 
Art  wie  es  in  Fig.  30  dargestellt  ist. 

Das  Ilohlcylindercheii  g  ist  durch  kupferne  Capillarröhren  ])  mit 
dem  Luftthcrmntnctergefiissc  aus  Glas  oder  Porzellan ,  2)  mit  einem 
Quecksilbermanometer  und    3)  mit   dem  Cylinder  A  des  olwn  beschrie- 

•)  Compt.  rend.  92,  76. 
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benen  Regulators  in  Verbindung ;  diese  3  Apparate  communiciren  dadurch 
alle   untereinander.     Durch   einen  g   oben   abschliessenden   Hahn   kann 
F"g-  30.  man    ausserdem    leicht    die    eben    genannten 

Theile  alle  mit  der  atmosphärischen  Luft  in 
Verbindung  setzen.  Das  Thermometergefäss 
bringt  man  in  den  Raum,  dessen  Temperatur 
man  constaut  erhalten  will,  (Luftbad  etc.)  dann 
steigt  mit  der  Temperatur  auch  der  Druck 
des  eingeschlossenen  Lnftvolumcns ;  man  kann 
diesen  an  dem  Manometer  ablesen  und  daraus 
die  Temperatur  bercehnou.  ■)  Ist  die  ge- 
wünschte Temperatur  erroiclit,  so  rückt  man 
das  Gewicht  G  (Fig,  29)  au  diejenige  Stelle 
des  Hebels  F,  bei  welcher  der  gesammte 
nun  auf  D  lastende  Druck  grade  gleich  dem 
am  I^Ianometer  abgelesenen  Druck  ist.  Zur 
Benutzung  für  höhere  Temperaturen  müsste 
das  Manometer  sehr  lang  sein ;  um  dies  zu 
umgehen,  verföhrt  der  Verfasser  so  i  Er  heizt 
den  Apparat  an,  beobachtet  genau  den  Mo- 
ment, in  welchem  das  Manometer  2  Atmo- 
sphären (273")  anzeigt  und  üfTnct  den  Hahn 
bei  g ;  dann  sinkt  der  Druck  in  dem  Theroio- 
metergefäss  auf  den  gewöhnlichen  Luftdruck, 
d.  b.  es  strömt  die  heisse  Luft  zur  Hälfte 
aus.  Wenn  man  nun  den  Hahn  bei  g  wieder  schliesst,  kann  man  den 
Apparat  ganz  wie  erwähnt  [weiter  benutzen,  man  hat  nur  dann  die 
abgelesene  Temperatur  zu  verdoppeln  nnd  zu  der  erhaltenen  Zahl  273*  . 
zuzuaddiren  um  die  wirkliche  Temperatur  zu  finden. 

Einen  Gaameaser  ftkr fchemische  Analysen  hat  Itonny")  con- 
stmirt.  Der  Apparat  soll  nicht  zur  genauen  Messung  kleiner  Gasmengen 
dienen,  sondern  ist]  bestimmt  ,in  Fallen,  wo  es  sich  um  grosse  Gas- 
<iuantitäten  handelt,  (bei  Kohlensäure-  oder  Ammoniakbestimmungen  in 
der  Luft  oder  <lcrgl.)  dieselben  anzusangen,  zu  messen  und  dem  eigent- 

*)  re«p.  man  kann  anch  direct  die  Tempera toigrade  neben  die  Qaeckailber- 
Binle  des  Manometers  anschreiben. 
")  Chemiker-Zeitung  6,  161. 

Fiaiiniii.Zaitichriftf.  uiljl.  Ctunul*.    II.  Jahrgui.  36 
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liehen  Analysirungsapparate  zuzuführen.  Er  besteht  aus  einem  Metall- 
gefäss,  in  welches  eine  Wasserzuleitungsröhre,  eine  Gasleitungsröhre  (zum 
Zu-  und  Abführen  des  Gases)  und  ein  intermittirender  Heber  eingesetzt 
sind.  Letzterer  ist  etwas  weiter  wie  das  fortwährend  geöffnete  Wasser- 
zuleitungsrolir  und  bewirkt  daher,  wenn  er  einmal  in  Thätigkeit  ist, 
ein  völliges  Ablaufen  des  Wassers  aus  dem  Gefässe.  Während  dieser 
Periode  wird  Gas  eingesaugt.  Ist  alles  Wasser  abgelaufen,  so  hört  die 
Thätigkeit  des  Hebers  auf,  es  tritt  jetzt  nur  noch  Wasser  in  das  Gefass 
ein  und  drängt  so  nach  und  nach  das  Gas  wieder  durch  das  Gasleitungs- 
rohr hinaus.  Wenn  der  Apparat  ganz  mit  Wasser  gefüllt  ist,  tritt  der 
Heber  wieder  in  Function  und  das  Spiel  beginnt  von  Neuem.  Das 
Gasleitungsrohr  theilt  sich  ausserhalb  des  Apparates  gabelförmig  in  zwei 
Arme  und  es  ist  durch  eine  einfache  Vorrichtung  dafür  gesorgt,  dass, 
wenn  der  Apparat  Gas  ansaugt,  dasselbe  immer  aus  dem  einen  Arm 
einströmt  und  dass,  wenn  das  Gas  wieder  austritt,  es  durch  den  anderen 
Arm  fortgcleitet  wird.  So  oft  der  Apparat  sich  also  füllt  und  entleert, 
so  vielnial  ist  sein  Volumen  Gas  zur  Anwendung  gekommen.  Die  Anzalil 
der  Füllungen  regist rirt  der  Apparat  nun  dadurch,  dass  er  an  einer 
Feder  aufgehängt  ist,  die  sich  ausdehnt,  wenn  er  mit  Wasser  gefallt 
und  dadurch  beschwert  ist,  und  die  sich  zusammenzieht,  wenn  er  nur 
Gas  enthält.  Dadurch  hebt  und  senkt  sich  der  Apparat  abwechselnd 
und  diese  Bewegung  wird  auf  einfache  Weise  auf  einen  Zeiger  tiber- 
tragen, der  vor  einem  Zifferblatte  spielt  und  so  die  Anzahl  der  Füllungen 
direct  abzulesen  gestattet. 

Eine  Vorrichtung  zum  Aufsammeln  von  Gasen  ans  verkorkten, 
mit  gasreichen  Flüssigkeiten  gefüllten  Gefässen,  hat  Fr.  Hoch- 
leder*) schon  vor  längerer  Zeit  angegeben.  Sie  besteht  aus  einem 
Korkbohrer**),  in  den  oben  ein  Glasröhrchen  luftdicht  eingefügt  ist, 
welches  die  Gase  zu  geeigneten  Absorptionsapparaten  führen  soll ;  ausser- 
dem ist  in  der  Wandung  des  Korkbohrers  eine  seitliche  Oeffnung  ange- 
bracht. Dreht  man  den  Korkbohrer  nun  in  den  Stopfen  ein,  so  stemmt 
er  einen  kleinen  Korkcylinder  aus  demselben  heraus,  dabei  kann  aber 
kein  Gas  entweichen.  Gelangt  nun  beim  Tieferschieben  des  Korkbohrers 
die  seitliche  Oeffnung  desselben  in  den  Flaschenhals,  so  strömt  das  Gas 
in  den  oberen  Theil  des  Korkbohrers  und  von  da  in  die  Absorptions- 
apparate. 

*)  Diese  Zeitschrift  1,  20. 
**)  Ein  hohler  Messingcylinder  mit  geschärftem  unterem  Rande. 
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Diese  einfache,  späterhin  auch  von  Schneider  empfohlene  Vor- 
richtung hat  nun  Bering  *)  neuerdings  dahin  abgeändert ,  dass  er 
ihr  äusserlich  die  Form  eines  Korkziehers  gibt.  Er  lässt  ein  gewöhn- 
liches Korkziehergewinde  nach  und  nach  in  einen  hohlen  mit  einigen 
seitlichen  Oeflfnungen  versehenen  Cylinder  übergehen,  an  welchen  ein 
gleichfalls  hohler  Griff  angeschraubt  ist,  in  dessen  Oeflfnung  die  nach 
den  Absorptionsapparaten  führende  Röhre  eingesetzt  wird.**) 

Ob  der  entschieden  complicirtere  Apparat  eben  so  sicher  einen 
Verlust  an  Gas  vermeiden  lässt  als  die  ursprüngliche  Form  desselben, 
erscheint  zweifelhaft,  wenn  man  bedenkt,  dass  durch  das  schliessliche 
verticale  Einschieben  des  cylindrischen  Theiles  die  vorher  von  dem 
Gewinde  fast  horizontal  durchschnittenen  Korktheile  mehr  oder  weniger 
losgebrochen  werden,  während  bei  Anwendung  eines  scharfen,  cylindrischen 
Korkbohrers  ein  völlig  glatter  Bohrcanal  entsteht. 

Einen  Absorptionsapparat  zum  Auffangen  des  Ammoniaks  bei  der 
Bestimmung  desselben  hat  F.  A.  Gooch***)  angegeben.  Die  früher 
zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagenen  Apparate  haben  nach  dem  Verfasser 
alle  den  Fehler,  dass  sie  während  des  ganzen  Versuches  mit  der  äusseren 
Luft  communiciren,  so  dass  wenn  die  Entwicklung  einmal  sehr  rasch 
wird  und  eine  kleine  Ammoniakmenge  unabsorbirt  hindurchgeht,  diese 
für  die  Bestimmung  ganz  verloren  ist.  Um  diesen  Uebelstand  zu  ver- 
meiden, hat  Gooch  seinem  Apparate  folgende  Einrichtung  gegeben. 
Als  Absorptionsgefäss  dient  ein  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen versehenes  Reagensglas,  welches  in  seinem  unteren  Theile 
mit  Salzsäure  gefüllt  ist.  Durch  die  eine  Bohrung  des  Stopfens  führt 
das  bis  zum  Boden  reichende  Gaszuleitungsrohr,  welches  unten  mit  einem 
sich  nur  nach  aussen  öffnenden  B  u  n  s  e  n '  sehen  Kautschukventil  versehen 
ist.  Durch  dieses  tritt  das  Ammoniak  in  die  Salzsäure  ein,  diese  aber 
kann  bei  schwächer  werdender  Entwicklung  nicht  in  das  Hauptgefäss 
zurückgesaugt  werden,  weil  sich,  ehe  es  dazu  kommt,  das  Ventil  schliesst. 
Durch  die  zweite  Bohrung  des  Kautschukstopfens  geht  ein  nur  wenig 
in 's  Innere  hineinragendes  Glasröhrchen,  welches  zu  einem  kleinen,  sonst 


*)  Correspondenzblatt  des  Vereins  analytischer  Chemiker  8^  101. 
**J  Eine  einfach  in  den  Griff  eingeschobene  gewogene  Natronkalkröhre  anzu- 
wenden, wie  es  der  Verfasser  für  die  Bestimmang  der  gasformigen  Kohlensaure 
im  Bier  vorschlägt,  ist  ganz  unzulässig,  da  ja  das  Gas  völlig  ungetrocknet  in 
dieselbe  einströmen  würde  und  man  immer  zu  viel  finden  müsste.    W.  F. 
***)  American  ehem.  Joum.  1,  450. 
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ganz  geschlossenen  Kaatschukballon  führt.  Zu  Anfang  des  Yersnches 
ist  dieser  Ballon  zusammengefaltet,  so  dass  für  die  darch  die  Salzsäure 
hindurchgehenden  Luftblasen,  Wasser-  und  eventuell  Ammoniakdämpfe 
der  nöthige  Raum  durch  Aufblasen  dieses  Ballons  geschafft  werden  kann. 
Ist  die  Zersetzung  beendigt,  so  spült  man  die  in  dem  Kautschukballon 
und  an  den  Wänden  des  Reagensglases  verdichteten  Wassertropfen,  die 
das  eventuell  entwichene  Ammoniak  nun  enthalten  müssen,  zu  der  vor- 
geschlagenen Säure  und  bestimmt  nun  den  Gesammtammongohalt  in 
bekannter  Weise. 

Es  wird  abzuwarten  sein,  ob  der  Kautschukballon  auf  die  Dauer 
elastisch  genug  bleibt  und  ob  nicht  leicht  durch  denselben  Ver- 
unreinigungen verursacht  werden,  die  Grund  zu  vielleicht  grösseren 
Fehlern  sein  können,  als  der  ist,  welchen  der  Apparat  zu  vermeiden 
sucht.  Dass  dieser  Fehler  jedoch  auch  schon  bei  den  bisher  üblichen 
Apparaten*)  mit  einiger  Vorsicht  ganz  umgangen  werden  kann,  davon 
kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  an  einem  solchen  Apparat 
noch  ein  weiteres  Absorptionsgefäss  anbringt  und  die  in  demselben 
eventuell  aufgefangene  Ammonmenge  besonders  zu  bestimmen  versucht. 
Man  wird  in  demselben  wohl  fast  nie  eine  bestimmbare  Quantität  Ammon 
finden. 

Extractionsapparate.  Guichard**)  gibt  einen  continuirlich  wir- 
kenden Extractionsapparat  an,  welcher  nur  geringe  Unterschiede  von 
dem  kürzlich  von  L.  Medicus***)  vorgeschlagenen  zeigt,  diesem  gegen- 
über aber  wohl  den  Nachtheil  haben  dürfte,  dass  der  Raum,  in  welchem 
die  Dämpfe  aufsteigen  sollen,  etwas  zu  eng  ist. 

Ebenso  kann  ich  auch  auf  einen  von  E.  Barbierf)  construirten 
Extractionsapparat  nur  hinweisen,  da  derselbe  fast  gar  nicht  von  dem 
in  dieser  Zeitschrift  19,  472  besprochenen  Apparate  von  G.  Guerin 
abweicht. 

C.  Weigeltft)  empfiehlt  den  in  Fig.  31  dargestellten  Ajiparat, 
welcher  eine  Modification  des  von  Zulkowskyfff)  früher  angegebenen 


*)  z.  B.  dem  in  der  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  von  R.  Fresenius, 
6.  Auflage,  Bd.  I,  S.  224  angegebenen. 

**)  Repertoire  de  Pharmacie  1880,  p.  98.  —  New  Remedies  9,  331. 
*♦•)  Diese  Zeitschr.  19,  163, 
t)  New  Remedies  9,  105. 
tt)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  1,  7. 
ttt)  Vergl.  diese  Zeitschr.  12,  303. 
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ist.     Während    bei    dem    ursprünglichen  Apparate    der   herabtropfende 

Extract  und  die  aufsteigenden  Dämpfe  sich  in  demselben  Rohre  bewegten, 

Fig.  31.  ist  nach  Wolfbauers  Vorschlag  um  das  enge  Abfluss- 

röhrchen  für  den  Extract  ein  weiteres  Röhr  angebracht, 
das  den  Dämpfen  einen  bequemen  Weg  zum  Aufstei- 
gen darbietet.  Die  von  Weigelt  angebrachte  Ver- 
besserung besteht  in  der  Anfügung  einer  kleinen  Filtrir- 
vorrichtung  für  den  Extract.  Ohne  dieselbe  werden 
feinpulverige  Körper  entweder  sehr  leicht  mit  dem 
abfliessenden  Extract  durch  den  Baumwollbausch  des 
Extractionsröhrchens  hindurchgespült,  oder  man  muss 
den  Baumwollpfropfen  so  fest  machen,  dass  die  Flüssig- 
keit gar  nicht  so  schnell  durch  denselben  hindurch 
fiicssen  kann,  als  sich  die  Dämpfe  verdichten.  Die 
Filtrirvorrichtung  besteht  aus  einem  kleinen  Glasröhr- 
chen von  der  Form  des  Cylinders  einer  Petroleum- 
flachbrennerlampe ;  über  dieses  Röhrchen  wird  ein 
Papierfilter  gebunden  und  das  Ganze  dann  mit  einem 
Stopfen'  an  das  Extractabfiussröhrchen  angefügt. 

Ein  Trockensclirank,  den H.  Rohrbeck "')  empfiehlt,  unterscheidet 
sich  von  den  gewöhnlichen,  doppelwandigen  für  Wasser-  oder  Dampf- 
heizung bestimmten  Apparaten  nur  dadurch,  dass  auch  die  Thür  eine 
doppelte  Wandung  hat,  und  dass  der  dadurch  entstehende  hohle  Raum 
in  derselben  mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium  angefüllt  ist.  Die  Zug- 
löcher, welche  neue  Luft  zuführen,  sind  in  dieser  Thüre  angebracht,  so 
dass  der  Luftstrom  kohleusäurefrei  und  trocken  in  das  Innere  des 
Schrankes  gelangt. 

Spritzflasclien  für  ätzende  oder  flüclitige  Flüssigkeiten.     P.  W. 

Hogy**)  empfiehlt  Kautschuk  und  Kork  ganz  zu  vermeiden.  Er  ver- 
schliesst  die  Flasche  mit  einem  eingcschliflfenen  Glasstopfen,  in  welchen 
das  Blase-  und  das  Steigrohr  eingeschmolzen  sind  und  welcher  ausserdem 
'  noch  eine  Durchbohrung  hat,  die  beim  Gebrauche  mit  dem  Finger 
zuzuhalten  ist.  Das  Blaserohr  hat  nämlich  eine  kleine  Erweiterung,  in 
welcher  sich  ein  Kugelventilchen  befindet,  das  sich  nur  nach  dem  Inneren 
der  Flasche  hin  öflfnet.    Es  verhindert  dies  jede  Belästigung  durch  etwa 


♦)  Dingler '8  pol.  Joum.  288,  402. 
♦♦)  Chem.  Soc.  Newcastle  o.  T.  1880,  p.  19.  —  Chemiker-Zei' 
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rückwärts  strömende  Dämpfe,  würde  aber  auch,  wenn  in  dem  Apparat 
einmal  die  Luft  durch  Einblasen  comprimirt  ist,  ein  plötzliches  Unter- 
brechen des  Flüssigkeitsstrahles  unmöglich  machen.  Man  kann  dies 
aber  sofort  erreichen,  wenn  man  die  erwähnte  Oeffnung  in  dem  Glas- 
stopfen nicht  mehr  mit  dem  Finger  zuhält.  Beim  Nichtgebrauch  ver- 
schliesst  man  diese  Oeffnung  mit  einem  kleinen  Glasstöpfchen,  die  Spitze 
des  Steigrohres  mit  einer  kleinen  Glaskappe. 

Auch  E.  Reichardt*)  empfiehlt  speciell  für  Bromwasser  eine 
Spritzflasche,  die  gegen  die  unangenehmen  Dämpfe  der  angewandten 
Flüssigkeit  schützt.  Es  wird  dies  dadurch  erreicht,  dass  in  jede  der 
beiden  Röhren  ein  Glashahn  eingefügt  ist,  so  dass  man  die  Dämpfe 
stets  absperren  kann.  Diese  Spritzflasche  bespricht  der  Verfasser  ge- 
legentlich einer  erneuten  Empfehlung  des  Broms  als  Oxydationsmittel 
namentlich  für  Sulfide,  die  jedoch  den  schon  bekannten  Thatsachen  **) 
etwas  Neues  nicht  hinzufügt. 

Ein  Asbestfilter  zum  Aufsammeln  des  Kohlenstoffs  bei  der  Be- 
stimmung desselben  im  Roheisen  hat  J.  Creagh  Smith ***)  angegeben. 
Dasselbe  ermöglicht  die  Anwendung  einer  Wasserluftpumpe  und  be- 
sclileunigt  dadurch  natürlich  die  Operation  ausserordentlich.  Die  Vor- 
richtung besteht  aus  einem  etwa  1  cm  weiten  cylindrischen  Glasröhrchen. 
Dasselbe  ist  am  einen  Ende  verjüngt  und  zu  einem  dünneren  Röhrchen 
ausgezogen,  welches  den  Stiel  des  Trichters  bildet.  In  diesen  Trichter 
legt  man  ein  Platinblechscheibchen  von  demselben  Durchmesser  wie  der 
weitere  Theil  des  Röhrchens,  so  dass  er  einen  Boden  grade  über  der 
Verjüngung  bildet.  Dieses  Platinblechscheibchen  ist  mit  6  etwa  1  mm 
weiten  Löchern  versehen  und  an  dasselbe  ist  senkrecht  zu  seiner  Ebene 
ein  steifer  Platindraht  angelöthet,  welcher  durch  den  Stiel  des  Trichter- 
rohres gesteckt  wird  und  dadurch  bewirkt,  dass  das  Platinblech  immer 
in  horizontaler  Lage  erhalten  wird.  Auf  das  Platinblech  wird  nun  eine 
dünne  Lage  reinen  Asbestes  gebracht,  das  Trichterröhrchen  in  bekannter 
Weise  auf  ein  Gefäss  aufgesetzt,  in  welchem  die  Luft  verdünnt  werden 
kann  und  der  Apparat  ist  zum  Gebrauche  fertig. 

Asbestpappe  als  Ersatz  der  Sandbäder.  Bekanntlich  wendet  man 
schon  lange  den  Asbest   als  Unterlage    für  Verbrennungsröhren  bei  der 

*)  Correspondenzbl.  d.  Vereins  analyt.  Chemiker  8,  No.  12.  —  Pharmacent. 
Centralhalle  21,  227. 

**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  10,  206,  221,  464  und  16,  343. 
***)  American  Cham.  Joum.  1,  368. 
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Elementaranalysc  organischer  Substanzen  an.  Auch  als  Unterlage  beim 
Erhitzen  von  Retorten,  Kolben  etc.  ist  schon  vor  längerer  Zeit  von 
Erlenmeyer*)  eine  auf  einem  Drahtnetz  ausgebreitete  Asbestschicht 
empfohlen  worden.  Neuerdings  wird  nun  der  Asbest  zu  einer  Art  Pappe 
verarbeitet,  welche  sich  in  Form  von  geeigneten  Scheiben  nach  C.  W  e  i  - 
gelt**)  sehr  gut  als  Unterlage  für  zu  erhitzende  Gefässe  bewährt  und 
in   den   meisten  Fällen   statt   eines  Sandbades  angewandt  werden  kann. 

Der  Hab  er  mann' sehe  Ofen  zur  Erhitzimg  zugeschmolzener 
Röhren,  welcher  in  dieser  Zeitschrift  13,  165  besprochen  worden  ist, 
hat  sich  für  2  Röhren  sehr  gut  bewährt,  zeigt  aber,  wenn  man  ihn  für 
mehr  Röhren  construiren  will,  mancherlei  Uebelstände.  Um  diese  zu 
beseitigen ,  hat  K.  K  a  r  i  o  f  ***)  denselben  etwas  modificirt.  In  der 
vom  Verfasser  beschriebenen  Form  ist  der  Ofen  für  5  Röhren  einge- 
richtet, die  so  in  2  Etagen  angeordnet  sind,  dass  3  unten  und  2  oben 
liegen.  Um  eine  gleichmässige  Temperatur  derselben  zu  erzielen,  musste 
die  Form  der  thönernen  Versatzstücke  etw^as  geändert  werden,  vor  allem 
aber  ist  eine  völlig  veränderte  Erhitzungsvorrichtung  angebracht.  Sie 
besteht  aus  einem  gabelförmigen  Gasleitungsrohre,  auf  dessen  beide  Zinken 
je  6  Bunsen'sche  Brenner  aufgesetzt  sind,  deren  Gasr  und  Luftzufuhr 
sich  durch  eine  einfache  Hebelvorrichtung  bei  allen  auf  einmal  reguliren 
lässt.  Die  Bunsen'schen  Brenner  dienen  jedoch  nur  als  Mischrohre, 
indem  auf  die  6  auf  einer  Gabelzinke  befindlichen  jedesmal  ein  hohler, 
parallelepipedischer  Eisenkasten  aufgesetzt  ist,  in  den  das  Gemisch  von 
Gas  und  Luft  ausströmt.  Diese  Kasten  haben  an  ihren  vcrtical  stehen- 
den Seitenwänden  je  28  kleine  Löcher,  aus  diesen  brennt  das  Gas  in 
gleichmässig  vertheilten  kleinen  Flämmchen.  Diese  Brennervorrichtung 
macht  die  bei  dem  früheren  Apparate  angewandte  Drahtnetzschicht 
überflüssig.  Sie  ermöglicht  es  leicht  eine  Temperatur  von  400*^  zu  er- 
reichen. Den  Unterschied  der  Temperatur  in  den  einzelnen  Röhren 
fand  der  Verfasser  nie  grösser  als  2^. 

Jodkaliumstärkenitritlösung  hat  A.  Vogelf)  hinsichtlich  ihres 
Verhaltens  gegen  verschiedene  saure  Flüssigkeiten  näher  untersucht.     Er 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  4,  84. 
**)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  1,  9. 

***)  Separatabdruck  aus  den  Verhandl.  des  naturforschenden  Vereins  in  Brunn, 
Bd.  18.    Vom  Verf.  eingesandt. 

t)  Sitzungsberichte  d.  math.-phys.  Classe  d.  k.  bayr.  Akademie  der  Wissen- 
schaften 1881,  p.  1. 
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benutzte  einen  stark  verdünnten  Jodkaliumstärkekleister,  dem  er  so  viel 
salpetrigsaures  Kali  zugesetzt  hatte,  dass  die  Flüssigkeit  durch  einige 
Tropfen  Essigsäure  tief  dunkelblau  gefärbt  vrurde.  Dieselbe  wurde  durch 
tropfenweises  Zusetzen  massig  verdünnter  Lösungen  der  meisten  anorga- 
nischen und  organischen  Säuren  und  sauren  Salze  sofort  dunkelblau 
gefärbt,  während  schwache  oder  sehr  schwer  lösliche  Säuren,  wie  Kohlen- 
säure, Borsäure,  krystallinische  arsenige  Säure,  Harnsäure,  Carbolsäure. 
Gerbsäure,  keine  Wirkung  ausübten.  Ausser  der  Stärke  der  Säure  hat 
aber  auch  die  Concentration  einen  wesentlichen  Einfluss  und  zwar  derart, 
dass  z.  B.  bei  doppelter  Verdünnung  zum  Hervorbringen  derselben 
Wirkung  mehr  als  die  doppelte  Menge  der  sauren  Flüssigkeit,  also 
absolut  genommen  mehr  Säure,  nöthig  ist. 

So  bringt  z.  B.  Milch,  Bier  oder  Harn  keine  Bläuung  henor, 
während  etwas  weniger  verdünnte  Lösungen  von  Milchsäure  oder  saurem 
phosphorsaurem  Natron  schon  in  kleinen  Mengen  sehr  deutliche  Wirkungen 
zeigen;  so  bläute  ein  Tropfen  einer  Schwefelsäure  von  der  Verdünnung 
1  Till,  englische  Schwefelsäure  auf  1000  Theile  Wasser  die  Flüssigkeit 
sofort,  bei  der  doppelten  Verdünnung  (1 :  2000)  mussten  schon  mehrere 
Tropfen  einige  Secunden  Zeit  haben.  Die  vierfach  verdünnte  Säure 
(1 :4000)  bewirkte  selbst  dann  keine  Bläuung,  wenn  man  die  Jodkalium- 
stärkenitritlösung  mit  ihrem  vierfachen  Volumen  dieser  Säure  versetzte. 
Es  ergibt  sich  hieraus,  sowie  aus  den  anderen  ähnlichen  Versuchen  des 
Verfassers,  dass  die  betreffende  Lösung  als  Säure  anzeigender  Indicator 
der  Lackmustinctur  an  Empfindlichkeit  bei  weitem  nachsteht ;  vielleicht 
aber  lilsst  sie  sich  eben  deshalb,  weil  sie  gegen  schwache  Säuren,  wie 
Kohlensäure,  unempfindlich  ist,  vortheilhaft  zum  Titriren  kohlensaurer 
Salze  benutzen,  indem  dabei  das  lästige  Auskochen  zum  Vertreiben  der 
freigemachten  Kohlensäure,  welches  die  Lackmustinctur  erfordert,  weg- 
fallen würde.  Praktische  Versuche  in  dieser  Hinsicht,  namentlich  über 
den  zum  Eintritt  der  Reaction  erforderlichen  Säureüberschuss,  hat  der 
Verfasser  nicht  ausgefülirt. 

Gelegentlich  dieser  Versuche  hat  Vogel  auch  die  von  P  i  e  c  i  n  i  *) 
empfohlene  Methode  zur  Auffindung  von  Nitraten  in  Nitriten  .einer 
näheren  Prüfung  unterzogen  und  dieselbe  als  sehr  geeignet  erkannt. 

Das  Verhalten  titrirter  Lösungen  gegen  Licht  und  Dunkelheit 
bespricht   T.  P.    B.lunt.  **)     Er   bestätigt    die   allgemeine   Erfahrung, 


♦* 


*)  Gazz.  chim.  ital.  9,  395.  --  Diese  Zeitschrift  19,  354. 
)  The  Analyst  5,  79. 
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dass  sich  manche  Körper  leichter  im  Licht,  andere  leichter  in  der 
Dunkelheit  zersetzen  und  empfiehlt  speciell  Lösungen  von  Oxalsäure, 
oxalsaurem  Ammon,  übermangansaurem  Kali  und  Jodkalium  im  Dunkeln 
aufzubewahren. 

Die  Anf bewahrung  titrirter  Zinnclilorürlösnngen  ist  nur  dann 
ausführbar,  wenn  man  eine  Oxydation  durch  den  Sauerstoflf  der  Luft 
unmöglich  macht.  Um  dies  zu  erreichen,  sind  schon  früher  verschiedene 
Vorrichtungen  *)  empfohlen  worden,  die  sich  auch  als  vollkommen  zweck- 
entsprechend allgemein  eingebürgert  haben.  *  Neuerdings  hat  nun  Sorge**) 
zum  gleichen  Zwecke  vorgöschlagen,  die  Zinnchlorürlösung  in  einer  am 
Boden  tubulirten  ***)  Flasche  aufzubewahren,  deren  Hals  mittelst  einer 
luftdicht  eingesetzten  Glasröhre  mit  der  Gasleitung  in  Verbindung  steht. 

lieber  das  Verhalten  von  Eisenvitriol  beim  Aufbewahren  hat 
EdwinJohansonf)  Mittheilungen  gemacht.  Danach  wird  der  Eisen- 
vitriol um  so  leichter  oxydirt,  je  besser  das  Aufbewahrungsgefäss  gegen 
die  äussere  Luft  abgeschlossen  ist.  Neben  vielen  anderen  gleichartigen 
Beobachtungen  führt  der  Verfasser  z.  B.  einen  Fall  an,  in  dem  er  2  Proben 
von  derselben  Darstellung  aufbewahrte  und  zwar  die  eine  in  einer  mit  den 
Krystallen  nur  zum  Theil*  gefüllten  weithalsigen  Glasflasche,  deren  Oeff- 
nung  nur  mit  Schreibpapier  überbunden  war;  die  andere  Probe  befand 
sich  in  einem  verkorkten  und  mit  Thierblase  überbundenen,  ganz  gefüllten 
Glasgefässe.  Nach  13  Jahren,  während  welcher  Zeit  beide  Gefässe  dicht 
neben  einander  gestanden  hatten,  fand  er  in  der  ersten  Probe  von 
20,25  %  überhaupt  vorhandenem  Eisen  noch  20,15  als  Oxydul,  wäh- 
rend die  zweite  Probe  nur  noch  12,89  ^   Eisen  als  Oxydul  enthielt. 

Der  Verfasser  erklärt  diese  auffällige  Erscheinung  durch  die  An- 
nahme, dass  der  Eisenvitriol  ozonisirend  ff)  auf  den  Sauerstoff  der  Luft 
einwirke  und  dass  dann  dieses  Ozon  den  Eisenvitriol  wieder  um  so  leb- 
hafter oxydire,  je  weniger  es  mit  der  äusseren  Luft  in  Verbindung  steht 
und  durch  dieselbe  verdünnt  werden  kann. 

♦)  Diese  Zeitschrift  2,  57;  8,  113;  12,  177. 
**)  Chemiker-Zeitung  5,  145. 
♦*♦)  Natürlich  kann  man  auch  statt  dessen  durch  den  Kork  in  der  Mündung 
der  Flasche  ein  abschliessbares  Heberrohr  in  die  Flasche  einführen, 
f)  Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Russland  19,  710. 
tt)  Die  Ozonbildnng  durch  Eisenvitriol  lässt  sich,  nach  dem  Verfasser,  leicht 
in  der  Weise  nachweisen,  dass  man  zwischen  Hals  und  Kork  einer  zum  Theil 
mit  Eisenvitriol  gefüllten  Flasche  ein  Streifchen  Jodkaliumstärkepapier  einklemmi 
dasselbe  soll  sich  nach  kurzer  Zeit  blau  färben. 
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U.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

0.  Brttgelmann. 

Die  Sanerstoffabsorption  des  Pyrog^ols  in  alkalischer  Lösung, 
die  bekanntlich  von  Doebereiner  entdeckt  und  von  Liebig  zuerst 
für  praktische  Zwecke  verwerthet  wurde,  haben  Th.  Weyl  und  H. 
Z  e  i  1 1  e  r  *)  durch  eine  grössere  Reihe  von  Experimenten  auf  ihre  quan- 
titativen Verhältnisse  geprüft.  Sie  pressten  zu  diesem  Ende  durch 
eine  bestimmte  Menge  einer  alkalischen  Pyrogallollösung  ein  genau  ge- 
messenes Luftquantum  und  bestimmten  den  von  der  Lösung  nicht  ab- 
sorbirten  Sauerstoff  nach  Schützenberger**)  durch  Titriren  mit 
hydroschwefligsaurem  Natron.  Das  von  den  Verfassern  erhaltene  Re- 
sultat lässt  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  die  alkalische  Lösung  des 
PjTOgallols  bei  einem  gewissen  Gehalt  an  Kalihydrat  den  Sauerstoff  be- 
wegter Luft  nahezu  vollständig  absorbirt.  Für  die  von  den  Verfassern 
gewählten  Versuchsbedingungen  —  bezüglich  deren,  wie  auch  bezüglich 
der  Anordnung  des  Apparates  und  der  erhaltenen  Zahlen  auf  die  Ori- 
ginalabhandlung verwiesen  werden  muss  —  scheint  die  Absorptionsgrösse 
ihr  Maximum  zu  erreichen,  wenn  0,25  ^  Pyrogallol  in  10  cc  Kalilange 
von  1,050  spec.  Gew.  gelöst  werden.  Bei  stärkerer  Concentration  der 
Kalilauge  wird  weniger  Sauerstoff  absorbirt. 

Beiträge  zur  Chemie  der  Chromanunoniakverbindongen  haben 
S.  M.  Jörgensen ***)  und  OdinT.  Christensenf)  in  zwei  grösse- 
ren Abhandlungen  geliefert.  Die  Verfasser  beschreiben  nicht  nur  eine 
bedeutende  Anzahl  neuer  Verbindungen  erwähnter  Art,  sondern  auch 
zahlreiche  Reactioncn  derselben;  da  das  untersuchte  Material  indessen 
zu  den  sehr  seltenen  Vorkommnissen  gehört,  begnüge  ich  mich  mit  vor- 
stehendem Hinweise  darauf;  aus  demselben  Grunde  kann  auch  an  die 
Abhandlung,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Kobaltammoniak- 
verbindungen von  S.  M.  Jörgensen, ff)  hier  nur  erinnert  werden. 


** 


*)  Lieb  ig' 8  Annalen  206,  255;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
**)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  20,  145.  —  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  270. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  20,  105. 

t)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  28,  26,  54. 
77)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  19,  49. 
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lieber  die  Zenetziing  des  Eiienchlorides  nnd  einiger  organiiclier 
Eisenoxydsalxe  im  Lichte  hat  J.  M.  Eder*)  eine  Reihe  von  Beob- 
achtungen angestellt,  aof  die  indessen,  da  sie  nichts  analytisch  Wichtiges 
enthalten,  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

lieber  Zersetnngs-  und  ümwandlnngiproducte  dei  llranoxyinl- 
fdrets  (üranylsolfides)  hat  Clemens  Zimmermanns^)  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt,  die  theils  mit  den  bereits  früher  von  A.  Re- 
mel^sss)  über  denselben  Gegenstand  veröffentlichten  Mittheilnngen  über- 
einstimmen, theils  aber  zu  abweichenden  oder  neuen  Resultaten  geführt 
haben.  Bezüglich  der  letzteren,  die.  so  weit  sie  analvtisch  interessant, 
hier  im  Auszuge  wiedergegeben  werden  sollen,  ist  zunächst  zu  bemer- 
ken, dass  der  YerCasser  als  Ursache  der  bekannten  Erscheinung,  der 
zu  Folge  die  über  dem  gefällten  Uranoxysulfuret  (nach  Remele  von 
der  Zusammensetzung  Vr^  0^  S)  befindliche  Flüssigkeit  sich  häufig  bräun- 
lich bis  undurchsichtig  schwarz  färbt,  die  auflösende  Kraft  eines  kohlen- 
säurehaltigen Schwefelammoniums  erkannt  hat.  f)  Frisch  bereitete, 
kohlensäurefreie  Schwefelammoniumlösung,  mag  dieselbe  die  einfach  oder 
höher  geschwefelten  Verbindungen  enthalten,  wirkt  auf  den  Niederschlag 
nicht  ein.  Wird  derselbe  mit  der  schwefelammoniumhaltigen  Flüssigkeit 
auf  40^  C.  oder  höher  erhitzt,  bis  das  Schwefelammonium  vollkommen 
zersetzt  ist.  so  resultirt  ein  grauschwarzes  Gemenge  von  Uranoxydul  und 
Schwefel,  während  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Der  Verfasser 
führt  den  Nachweis  dieses  Verhaltens,  was  bisher  nicht  geschehen,  in 
quantitativer  Weise  und  zeigt,  dass  die  Umwandlung  einfach  entspre- 
chend der  Formel  Ur^  0,  S  =  2  Ur  0  +  S  erfolgt. 

Als  die  Ursache  der  bekannten  Erscheinung,  dass  gefälltes  Uran- 
oxysnlfnret  bei  län^rerem  Stehen  mit  Schwefelammoniumlösung  allmählich 
entweder  in  einen  schwarzen  oder  einen  rothen  Körper  (das  Uranroch) 
übergeht,  hat  der  Verfasser  die  Ab-  oder  beziehungsweise  Anwesenheil 
von  unterscfawefligsaurem  Natron  in  der  Fällnngsfiüssigkeit  erkannt:  es 
erklärt  sich  damit  auch  die  Thatsache.  dass  sich  das  Uranroth  nur  dann 
bei  der  Einwirkung  reiner  Schwefelammoniumlösung  bilden  kann,  wenn  diese 

')  UonztMhehe  f.  Chemie  und  renr.  Tbeik  inderer  WuwbkIi.  t,  755. 

0  Liebig'f  ADD.  d.  Cbem.  204,  iOi. 

')  Pocrgeodorff's  ADnaiea  VbL,  llAfL:  rer^L  ukh  di«»e  ZatKhnSi 
4,  371C 

i)  V^rgL  hi€TZQ  die  Abhandlvng  Bot« 's  öb«r  die  Begtiminirag  d«  Una- 
oxjds  in  dvs¥fT  Z^iUchnfl  1^  411. 
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bei  Laftzutritt  stattfindet,  während  bei  Lnftabschlose,  unter  sonst  glei- 
chen Verhältnissen,  der  schwarze  Körper  entsteht.  Der  Verfasser  hat 
denselben  nach  dem  Auswaschen  mit  ausgekochtem  Wasser,  Trocknen 
bei  100®  C. ,  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  nochmaligem 
Trocknen  bei  100®  C. ,  von  einem  sehr  unbedeutenden  Ammon-  und 
Schwefelgehalt  abgesehen,  als  der  Formel  Ur^  Oj^  =  3  Ur^  O^  -j-  ürO 
entsprechend  zusammengesetzt  gefunden  und  stellt  demgemäss  diese  For- 
mel als  die  muthmaassliche  des  schwarzen  Körpers  auf.  *)  Derselbe 
besitzt  weiter  folgende  Eigenschaften :  Unter  dem  Mikroskop  erweist  er 
sich  als  amorph  und  von  schmutzig  schwarzer  Farbe;  beim  Erhitzen 
im  Röhrchen  gibt  er  Ammoh  und  Wasser  ab,  nimmt  bei  etwa  270^  C. 
eine  gelbrothe  und  bei  noch  höherer  Temperatur  eine  schwarzgrüiie 
Farbe  an ;  in  Mineralsäurcn  löst  er  sich  beim  Erwärmen  unter  geringer 
Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  einer  gelbgrtinen  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher Ammon  einen  voluminösen,  bei  auffallendem  Lichte  schmutziggranen, 
bei  durchfallendem  Lichte  bräunlichen  Niederschlag  abscheidet  (uran- 
oxydhaltige  Uranoxydullösung);  durch  Essigsäure  wird  zunächst  nur  ein 
kleiner  Theil  der  Substanz  gelöst,  während  die  Hauptmenge  als  schwarzes 
Pulver  zurückbleibt  und  sich  erst  nach  längerer  Zeit  auflöst;  Schwefel- 
animonium  bringt  auch  in  der  Wärme  keine  Farbenveränderung  au  der 
Substanz  hervor ;  kohlensaures  Ammon  löst  beim  Erwärmen  einen  Theil 
derselben  auf;  Chamäleonflüssigkeit,  zur  schwefelsauren  Lösung  gesetzt, 
wird  entfärbt. 

Auch  das  auf  die  bereits  oben  erwähnte  Weise  entstandene  Uran- 
roth hat  der  Verfasser  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen.  Zunächst 
hat  er  gefunden,  dass  dasselbe  nicht  im  krystallisirten  Zustande  auf- 
tritt, und  (lass  es  sich  mit  kaltem  Wasser  auswaschen  lässt  ohne  an- 
scheinend irgend  welche  Veränderung  zu  erleiden ;  da  das  so  erhaltene 
Product  indessen,  besonders  wenn  seine  Bildung  bei  Luftzutritt  vor  sieb 
ging,  noch  freien  Schwefel  einschliesst,  muss  es  zur  völligen  Reinigung 
noch  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt  werden.  Das  erhaltene  Uram*oth 
lässt  sich  bis  auf  etwa  150®  C.  erhitzen  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
auch  gelang  es  dem  Verfasser  die  Verbindung  bei  dieser  Temperatur 
im  Wasserstoffstrom  völlig  wasserfrei  zu  erhalten.  Wird  dagegen  die 
Temperatur  über  150^0.  hinaus  gesteigert,  so  geht  die  Farbe  der  Ver- 

*)  Wasserfrei  war  der  Körper  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  nicht 
zu  erhalten ;  das  analytische  Ergebniss  wurde  deshalb  auf  wasserfreie  Substanz 
umgerechnet. 


biniimig  in  sckwarzbnuui  über,  während  Jünmoix  und  W;tE»er  eatweU 
dieiL:  iber  200  '  C.  erliiczt  wird  lüe  Sabstaoz  grüxtächwan  und  j^ht 
dabei  in  ünmoiiTdiiloxTd  aber.  Das  Uranrocb  g:ibi:  also  b^im  Krbitdeu 
Ammon.  Sciiwefel  und  Woi^ser  ab:  zugleich  bildet  $ich  in  dem  Ptobir« 
dase  in  ^anz  geringer  Menge  ein  wei^s^es^  ans  Jünnuiniitmh^potiitMt  be- 
stefaeniies  Soblimat. 

Erwärme  man  Uranrocb  mit  starken  Basen«  z.  BL  Katilau^v  so 
entweicht  alles  Ammon  ohne  Aendemng  der  Farbe  der  Substanz;  aitlf 
gleiche  Weise  wie  Kalilaoge  wirken  ancb  Natronlaaiiee .  Barvtwasser. 
kohlensaores  Natron  etc.,  doch  nimmt  die  Snbstaus  bei  Behandlung  mit 
Barytwaj!?ser  einen  etwas  violetten  Farbenton  au.  Nur  stitrkere.  bet>täu- 
lü^ere  Basen,  wie  die  eben  genannten«  kOnnen  Uranroth  bilden«  rei>|>. 
tien  Ammongehalt  in  demselben  ersetzen. 

Fnr  <ias  wasserfreie  Uranroth  stellt  der  Verfeisser  &)lgende  emvw^'^<^ 
Formel  anf :  Ur^  S  K  O^.  Dorch  den  Nachweis  dieser  Zttsaninieuseuuug 
wirti  —  abgesehen  davon,  dass  der  Yerfeeser  überhaapt  niemals  krv^aalli- 
sirtes  Uranroth  erhalten  hat  —  die  Ansicht  Remele*s.  dasselbe  ^e^ 
wahrscheinlich  eine  krystallisirte  Modiäcation  des  UranoxxsuUurets, 
widerlegt. 

Mineralsanren.  selbst  sehr  verdOnnte«  zersetzen  das  Uranroth  rasch 
schon  in  der  Kälte;  dabei  entweicht  Schwefelwasserstoff  unter  gleich- 
zeitiger Abscheidung  von  Schwefel;  bei  Zersetzung  mit  ziemlich  ci>n- 
centrirter  Salzsäure  erhielt  der  Verfasser  stets  gelb  gefärbte  Lesungen; 
sehr  verdünnte  Essigsäure  entwickelt  aus  Uranroth  Schwefelwasserstoff; 
die  rothe  Farbe  verschwindet  hierbei  und  es  hinterbleibt  ein  orange- 
gelber hauptsächlich  aus  Urauoxydhydrat  bestehender  und  sich  erst  all- 
mählich in  der  Säure  losender  Niederschlag. 

Erwärmt  man  das  getrocknete  reine  Uranroth  mit  Wasser,  so  findet 
eine  geringe  Schwefelwasserstoffentwickelung  statt,  die  ausserordentlich 
lange  anhält,  während  die  Substanz  mehr  und  mehr  gelb  wird,  also  in 
Uranoxydhydrat  übergeht ;  mit  Schwefelammonium  erwärmt  wird  das 
Uranroth  nach  und  nach  in  Uranoxydul  und  Schwefel  übergeführt.  Auf 
eine  vom  Verfasser  angegebene  Methode,  das  Uranroth  auf  rasche  und 
bequeme  Weise  darzustellen,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Zur  maassanalytiBohen  Bestimmung  des  Wismuths  hat  M.  Ku- 
hara*)  einen  auf  der  Combination  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 


*)  Chem.  )||W8  41,  158. 
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als  arsensaures  Wismothoxyd  nach  H.  Salkowski*)  und  der  maass- 
analytischen Bestimmung  der  Arsensäure  durch  Uranlösnng  nach  Bö- 
deker**)  beruhenden,  schnell  zum  Ziel  führenden  Weg  angegeben. 

Er  fällt  zunächst  das  Wismuth  nach  Salkowski  in  salpetersanrer 
Lösung  mittelst  eines  geringen  Ueberschusses  einer  Lösung  von  bekann- 
tem Gehalte  an  arsensaurem  Natron,  übersättigt  nach  der  Abscheidung 
des  Wismuths  schwach  mit  Ammon,  fügt  hierauf  Essigsäure  im  Ueber- 
schuss  zu  und  bestimmt  schliesslich  das  Zuviel  des  angewandten  arsen- 
sauren Natrons  durch  Messen  mit  titrirter  salpeter-  oder  essigsaurer 
Uranlösung  nach  Bödcker.  Hieraus  ergibt  sich  das  Quantum  der 
zur  Ausfällung  des  Wismuths  gebrauchten  Menge  an  arsensaurem  Na- 
tron und  somit  auch  der  Wismuthgehalt  selbst. 

Am  empfehlenswerthesten  sind  nach  des  Verfassers  Angaben  Lö- 
sungen von  20,87  <7  arsensaurem  Natron  und  43,2  <7  krystallisirtera  sal- 
petersaurem Uranoxyd  zu  einem  Liter.  Die  Herstellung  der  Lösungen 
und  die  Ermittelung  des  Titers  derselben  erfolgt  in  bekannter  Weise 
ebenso  wie  die  Ausführung  der  Bestimmungen  selbst.***) 

Eine  Reihe  vom  Verfasser  angeführter  Belege  enthält  sehr  befrie- 
digende Zahlen. 

Sie  Trennung  des  Gadmiums  vom  Zink  hat  Christopher 
Clarke  Hutchinson  f)  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  ge- 
macht, die  ihn  zum  Vorschlage  der  unten  beschriebenen  Trennungs- 
methode  veranlasst  hat.  Auffallender  Weise  ist  es  dem  Verfasser  nicht 
gelungen  auf  bekanntem  Wege,  nämlich  durch  die  Anwendung  von 
Schwefelwasserstoif,  sowie  durch  die  Fällung  des  Cadmiums  aus  wein- 
steinsäurehaltiger alkalischer  Lösung  als  Oxydhydrat  ff)  unter  allen  Um- 
ständen befriedigende  Resultate  zu  erlangen ;  auch  der  Versuch  einer 
Scheidung  durch  das  ungleiche  Verhalten  der  beiden  Stoffe  in  der  Form 

*)  Diese  Zeitschrift  8,  205.  —  Fresenius,  Anl.  z.  quantitat.  ehem.  Ana- 
lyse 6.  Aufl.  Bd.  I  ]).  345. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u»  Pharm.  117,  195.  —  Fresenius,   Anl.  z.  quantitat. 
ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  375. 

***)  Vergl.  hierzu  meine  Mittheilung    „Zur  maassanalytischen  Bestimmung 
der  Arsensäure",  die  eine  wesentliche  Vereinfachung  der  Methode  von  Bödeker 
enthält;  diese  Zeitschrift  16,  16.     G.  B. 
t)  Chem.  News  41,  28. 

tt)  Nach  Anbei   und  Ramdohr,   nicht,  wie  der  Verfasser  meint,    nach 
Fresenius;  vefgl.  Fresenius,  quantitat.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  605. 
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von    Schwefelmetallen   zu    einer  Lösung   von    Cyankalium,    wobei    das 
Schwefelzink  gelöst  werden  sollte,  schlug  fehl. 

Dagegen   erhält   man   nach  Angabe  des  Verfassers  gute  Resultate, 
wenn  man  die  Scheidung  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Carbonate 
der  beiden  Metalle  zu  einer  Lösung  von  Ammonsesquicarbonat  gründet. 
Das  Verfahren  ist  folgendes;    Die  beide  Metalle  enthaltende  salz- 
aaure  Lösung   wird   auf  dem  Wasserbade,    womöglich   in   einer  Platin- 
schale,  bis  zur  Trockne  eingedampft,   um   den  Säureüberschuss  zu  ver- 
treiben;  die  Chloride  werden  darauf  in  einer   etwa  dreimal  so  grossen 
Menge  Wasser,   als  zu  ihrer  Lösung  erforderlich,   wieder  aufgenommen, 
die  erhaltene  Flüssigkeit   bis  fast  zum  Sieden   erhitzt   und  die  Fällung 
der  Metalle  als  Carbonate  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  bis  zu  deutlich  alkalischer  Reaction  bewirkt.    Der 
sich  gut   absetzende   und   leicht   auszuwaschende  Niederschlag  wird  auf 
ein  Filter  gebracht,   vollkommen  ausgewaschen   und  dann  mit  einer  für 
diese  Operation  gerade  ausreichenden  Menge  Wasser  vollständig  wieder 
in   die   Platinschale    gespült.    -Jetzt   wird    eine    gesättigte   Lösung   von 
Ammonsesquicarbonat  in  beträchtlichem  Ueberschuss  zugegeben  und  die 
Mischung   in    einem  warmen  Zimmer   etwa  6  Stunden  lang   sich  selbst 
überlassen.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  das  kohlensaure  Zinkoxyd  ge- 
löst worden,  und  man  filtrirt  das  zurückgebliebene  kohlensaure  Cadmium- 
oxyd  durch  das  bereits  benutzte  Filter  ab.    Nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  wird  das  Salz  in  einem  Porzellantiegel  geglüht  und  als  Oxyd 
gewogen;   reducirende  Filterreste  sind  beim  Glühen  sorgfältigst  zu  ver- 
meiden, da  das  entstandene  Metall  sich  verflüchtigen  würde ;  aus  diesem 
Orunde  tränkt  man  auch  das  Filter  selbst  vor  dem  Einäschern  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  und  äschert  es  für  sich  ein. 

Das  Filtrat,  welches  das  Zink  enthält,  wird  zunächst,  um  das  darin 
enthaltene  kohlensaure  Ammon  möglichst  zu  beseitigen,  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft,  alsdann  wieder  nach  Erforflerniss  verdünnt  und 
schliesslich  durch  Schwefelnatriumlösung  von  bekanntem  Werthe  auf 
seinen  Gehalt  an  Zink  geprüft. 

Die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Belege  können  nur  theilweise  als 
befriedigend  bezeichnet  werden. 

Die  Trennung  des  Kupfers  vom  Gadmium  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure sowie  durch  unterschwefligsaures  Natron  findet  Christopher 
Clarke  Hutchinson*)  weder  bequem  noch  scharf  genug.     Dagegen 

*)  Chem.  News  41,  29. 
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empfiehlt  er  die  Scheidung  des  Kupfers  von  Cadmium  nnd  auch  von 
Zink  durch  Fällung  desselben  als  Kupferrhodanür,  welches  er  aber  nicht 
direct  zur  Ermittelung  des  Kupfergehaltes  benutzt,  sondern  wieder  in 
verdünnter  Salpetersäure  löst  und  dann  maassanal^'tisch  nach  Parkes 
und  Fleck  mittelst  titrirter  Cyankaliumlösung  bestimmt,  nachdem  die 
salpetersaure  Flüssigkeit  zuvor  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Ammon  übersättigt  worden.  — 
Im  Filtrate  werden  Zink  und  Cadmium  auf  die  im  vorhergehenden  Re- 
ferate beschriebene  Weise  bestimmt.  — 

Während  der  Verfasser  auf  der  einen  Seite  längst  anerkannten 
Methoden,  ohne  Belege  für  seine  Angaben  anzuführen,  den  nöthigen 
Grad  von  Zuverlässigkeit  abspricht,  theilt  er  auf  der  anderen  Seite  die 
ein  umständliches  Verfahren  bedingende  Combination  zweier  bereits  be- 
kannten Wege  mit,  von  denen  der  maassanalytische,  selbst  bei  gewissen- 
hafter Einhaltung  zahlreicher  Vorsichtsmaassregeln ,  nach  bereits  aus- 
geführten genauen  Versuchen  kaum  denjenigen  Anforderungen  entspricht, 
die  unbedingt  an  eine  gute  Methode  zu  stellen  sind. 

Auch  für  die  combinirte  Methode  führt  der  Verfasser  keine  Be- 
lege an. 

lieber  das  Blicken  des  Goldes  theilt  A.  D.  van  Riemsdijk*) 
Folgendes  mit : 

Treibt  man  bei  einer  über  dem  Schmelzpunkte  des  Groldes  liegen- 
den Temperatur  500  ww;  reines  Gold  mit  1 — 2  g  Blei  ab,  oder  bOOmg 
Gold  und  50  w^  Kupfer  mit  4,5—5^  Blei  und  lässt  das  noch  flüssige, 
abgetriebene  Gold  sicli  abkülilen,  so  tritt  plötzlich,  nachdem  die  Tem- 
peratur bereits  beträchtlich  unter  den  normalen  Schmelzpunkt  gesunken 
ist,  ein  helles,  mit  starker  Temperaturerhöhung  verbundenes  Leuchten 
ein.  Von  Magnesium,  Aluminium,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Nickel,  Wis- 
muth,  Zinn,  Antimon,  Arsenik,  Kupfer,  Silber,  Palladium,  Platin,  Iri- 
dium, Rhodium,  Ruthenium,  Osmium  (Osmium-Iridium),  verhindern  nur 
die  letzten  vier  das  Auftreten  des  Blickes ;  es  sind  dieselben,  die  mit 
Gold  nicht  oder  nur  schwierig  Legirungen  bilden. 

Den  Verflüchtigungspunkt  des  metallischen  Arsens  hat  Ewing 
G.  M.  Conechy**)   mit  Rücksicht   auf  die  sehr  von  einander  abwei- 


*)  Arch.  Neerl.  16,  185. 
**)  Chem.  News  41,  189. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  503 

chenden  Angaben  der  chemischen  Werke*)  von  neuem  festgestellt  und 
als  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  die  Temperatur  449 — 450®  C.  ge- 
funden. Bezüglich  der  Ausführung  der  Versuche  muss  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

Znr  Salpetersäurebestimmung  mittelst  schwefelsaurer  Indigo- 
lösung.  Bering  macht  von  neuem  darauf  aufmerksam,**)  dass  zur 
Erzielung  brauchbarer  Resultate  das  Einhalten  sämmtlicher  ausprobirter 
Vorsichtsmaassregeln  ***)  unerlässliche  Bedingung  sei  und  hebt  in  dieser 
Beziehung  insbesondere  die  Nothwendigkeit  einer  Schwefelsäure  von  dem 
angegebenen  specifischen  Gewicht  1,842  hervor;  schon  bei  der  Anwen- 
dung einer  Säure,  die  das  etwas  niedrigere  specifische  Gewicht  1,823 
besass,  fand  der  Verfasser  die  Methode  unbrauchbar. 


ni.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

H.  Eresenius. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Auf  eine  empfindliche  Earbenreaction  des  Atropins  nnd  Da- 
turins macht  D.  Vitalif)  mit  dem  Bemerken  aufmerksam,  dass  von 
den  wichtigeren  Alkaloiden  kein  anderes  die  Reaction  gibt.  Uebergiesst 
man  ein  Pröbchen  von  einem  der  beiden  genannten  Alkaloide  resp.  von 
einem  Salze  derselben  mit  etwas  rauchender  Salpetersäure,  lässt  auf  dem 
Wasserbade  eintrocknen  und  fügt  nach  dem  Erkalten  einen  Tropfen 
einer  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohol  zu,  so  tritt  sofort  eine 
violette  Färbung  auf,  die  bald  in  ein  schönes  Roth  übergeht. 

Nur  die  violette  Farbe  ist  charakteristisch,  da  z.  B.  auch  Strych- 
nin  eine  schön  rothe  Färbung  gibt,  wenn  man  es  in  gleicher  Weise 
behandelt. 

Nach  des  Verfassers  Angaben  kann  mit  Hülfe  dieser  Reaction  noch 
0.000001  (/  schwefelsaures  Atropin  nachgewiesen  werden. 

*)  Beispielsweise  gibt  Grab  am- Otto's  Lehrbuch  denselben  als  bei  180^0. 
und  Gmelin's  Werk  als  bei  der  dunklen  Rothglat  liegend  an. 

**)  Pharm.  Centralhalle  21,  272. 
***)  Vergl.   Kubel-Tiemann,   Anl.  z.  Untersuchung  von  Wasser  2.  Aufl. 
p.  65  ff.  und  Fresenius,  Anl.  z.  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd. II  p.  157  ff. 

t)  Orosi  1S80  No.  8  und  Arch.  Pharm.  16,  307. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XX.  Jahrf^ang.  37 
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lieber  die  Identität  von  Arabinose  und  Laktose.  Peter 
Claesson*)  tritt  der  vor  kurzem  von  IL  K i  1  i a n i  **)  ausgesprochenen 
Ansicht,  Arabinose  und  Laktose  seien  identisch,  entgegen. 

Nacli  K  i  1  i  a  n  i  haben  die  beiden  genannten  Zuckerarten  dassellx' 
Drehungsvermögen  ([a]ü  etwa  79^)  und  zeigen  dasselbe  Verhalten  m 
chemischen  Agentien.  Namentlich  geben  beide  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Schleimsäure,  welche  Säure  nach  Scheibler  und  Fu- 
dakowski  bei  Oxydation  von  Arabinose  nicht  entstehen  soll.  Beide 
Zuckerarten  reduciren  die  Fehling'sche  Lösung  und  zeigen  ein  ähn- 
liches Verhalten  gegen  ammoniakalischen  Bleiessig  und  bei  der  Ro- 
duction  mit  Natriumamalgam. 

Nach  Claesson 's  Ansicht  scheint  hieraus  ziemlich  unzweifelhaft 
hervorzugehen,  dass  ein  und  dieselbe  Zuckerart  (Laktose)  sich  sowohl 
aus  (iummi  wie  aus  Milchzucker  darstellen  lässt.  Aber,  dass  deswegen 
Laktose  und  Arabinose  identisch  seien,  ist  wohl  eine  zu  kühne  Schhiss- 
folgernng.  Man  würde  dabei  voraussetzen  müssen,  dass  beinahe  sämmt- 
liche  Angaben  S  c  h  e  i  b  1  e  r '  s  über  Arabinose  fehlerhaft  sind,  oder  doch 
auf  Versuchen  mit  einem  sehr  unreinen  Product  basiren. 

Nach  Claösson's  Versuchen  unterscheidet  sich  Scheibler's 
Arabinose  sowohl  im  Verhalten  zum  polarisirten  Licht  wie  auch  sonst 
ganz  wesentlich  von  der  Laktose. 

Erst  nach  längerem  Suchen  gelangte  der  Verfasser  in  den  Besitz 
einer  Gummisorte,    welche  Arabinose    in  ziemlich   grossen  Mengen  gibt. 

Es  scheint  im  allgemeinen  angenommen  zu  werden,  wie  auch  diu 
Lehrbücher  angeben,  dass  Gummi  arabicum  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  neben  anderen  Körpern  Schleimsäure  liefert.  Dieses  trifft 
nach  des  Verfassers  Erfahrungen  zwar  bei  vielen  Gummisorten  zu,  keines- 
wegs aber  bei  allen.  Einige  geben  ziemlich  viel  Schleimsäure,  andere 
wieder  nur  sehr  wenig  oder  gar  keine.  Claesson  hebt  hervor,  d  a  s  b 
nur  die  letzteren  Arabinose  liefern. 

Die  Gummisorte,  aus  welcher  der  Verfasser  Arabinose  erhalten  hat, 
war  rechtsdrehend.  Die  Darstellung  der  Arabinose  selbst  geschah  ziem- 
lich genau  nach  den  Angaben  von  Scheibler  und  von  Kiliani. 
Aus  dem  alkoholischen  Extract  krystallisirt  Arabinose  bald  und  ist  leicht 
zu  reinigen.     Nach  dem  Waschen   mit  Alkohol   und  nachherigem  zwei- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  1270. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  13,  2304.  —  Diese  Zeitschr. 
20,  424. 
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maligen  Umkrystallisircn  aus  90  procentigem  Alkohol  war  sie  schnee- 
weiss  und  zeigte  auch  in  concentrirter  Lösung  in  dicker  Schicht  keine 
merkbare  Färbung. 

Der  Zucker  krystallisirt  aus  Alkohol  genau  wie  Scheibler  au- 
fgegeben bat,  nämlich  in  kleinen  Krystalldrusen,  die  aus  strahlenförmig 
geordneten  Prismen  mit  zweifiächiger  Zuschärfung  gebildet  sind.  Das 
Drehungsvermögen  hat  Scheibler  [a]j  =  116®  gefunden.  Claösson 
hat  in  lOprocentiger  Lösung  nach  ^/^  stündigem  Erhitzen  im  Wasser- 
bade [r/]n)  =  109^90'  gefunden,  was  so  ziemlich  mit  einander  gleich 
gesetzt  werden  kann. 

Auch  im  Verhalten  zu  Reagentien  sind  Laktose  und  Arabinose 
nach  des  Verfassers  Angaben  sehr  verschieden.  Während  Laktose  z.  B. 
gegen  Chlorsulfonsäure  sehr  resistent  ist,  so  dass  eine  Lösung  des  Zuckers 
in  dieser  Säure  sogar  auf  dem  Wasserbade  eine  geraume  Zeit  erhitzt 
werden  kann,  fast  ohne  die  geringste  Färbung  anzunehmen,  ist  im 
Gegentheil  Arabinose  beinahe  ebenso  empfindlich  gegen  diese  Säure  wie 
LüYulose.  Arabinose  löst  sich  ebenso  wie  die  übrigen  Zuckerarten  unter 
Salzsäiireontwickelung  leiclit  darin,  aber  innerhalb  einer  halben  Stunde 
ist  diese  Lösung  auch  bei  niedriger  Temperatur  schon  ziemlich  roth 
gefärbt  und  diese  Färbung  oder  Zersetzung  schreitet  rasch  vorwärts. 
Eine  Lösung  von  Arabinose  in  Chlorsulfonsäure  ist  auch  lange  nicht 
so  stark  rechtsdrehend,  wie  eine  solche  von  Laktose.  Dazu  kommt  noch, 
<lass  Arabinose  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure 
gibt.     Demgeniäss    können  Arabinose   und  Laktose  nicht  identisch  sein. 

lieber  die  Einwirkung  von  Eupferozydhydrat  auf  einige  Zucker- 
arten haben  J.  11  ab  er  mann  und  M.  Honig*)  Studien  gemacht, 
welche  bis  jetzt  zu  folgenden  Resultaten  geführt  haben: 

1)  Reines  Kupferoxydhydrat  wird  durch  Kochen  mit  den  wässerigen 
J.ösungeu  von  Lävulose,  Dextrose,  Invertzucker  und  Rohrzucker  zu 
Kupferox.ydul  reducirt. 

2)  Die  Reduction  fängt  bei  Lävulose,  Dextrose  und  Invertzucker 
fast  sofort  nach  beginnendem  Sieden  der  Flüssigkeit  an  und  verläuft  bei 
Lävulose  und  Invertzucker  sehr  rasch,  bei  Dextrose  hingegen  ziemlich 
langsam.  Beim  Rohrzucker  beginnt  sie  erst  nach  mehrstündigem  Kochen 
<ler  Flüssigkeit,  d.  i.  wahrscheinlich  nachdem  der  Rohrzucker  invertirt 
wurde. 

*)  Anzeig.  d.  kaiserl.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1881  p.  18. 
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3)  Als  Oxydationsproducte  wurden  bisher  bei  allen  genannten 
Zuckerarteu  beobachtet:  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glycolsäure  und 
ein  amorpher  Rest,  welcher  neben  noch  unzersetztem  Zucker  eine  oder 
auch  vielleicht  mehrere  Säuren  enthält,  deren  Kalk-  und  Barytsalze  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  werden  können  und  welche  mit 
Bleiessig  einen  reichlichen  Niederschlag  geben.  Die  Natur  dieser  Säuren 
konnte  bisher  nicht  vollständig  festgestellt  werden. 

4)  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Kupferoxydhydrat  und  Baryt- 
hydrat  bilden  sich  aus  den  genannten  Zuckerarten  allem  Anscheine  nach 
ausschliesslich  nur  die  oben  angegebenen  Säuren,  doch  verläuft  der  Pro- 
cess,  namentlich  bei  Dextrose,  viel  schneller  als  in  den  rein  wässerige« 
Lösungen. 

5)  Auch  auf  den  Milchzucker  wirkt  reines  Kupferoxydhydrat  unter 
den  angegebenen  Verhältnissen  ein.  Die  hierbei  resultirenden  Zer- 
setzungsproducte  haben  die  Verfasser  vorläufig  nicht  weiter  untersucht, 
sie  beabsichtigen  aber  später  darauf  zurückzukommen  und  ihre  Arbeit 
auch  auf  andere  Zuckerarten  auszudehnen. 


Auch  Worm  Müller  und  J.  Hagen*)  haben  Studien  über  die 
Reduction  des  Kupferoxydhydrates  mittelst  Traubenzuckers  in  neutraler 
Mischung  gemacht,  deren  Ergebnisse  im  wesentlichen  mit  denen  von 
Habermann  und  Honig  übereinstimmen.  Bezüglich  der  Einzelheiten 
verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

lieber  die  Oxydation  von  Gafferin  und Theobromin  haben  Richard 
Maly  und  F.  Hinteregger**)  folgende  Mittheilungen  gemacht. 

Wird  Gaffeln  mit  Chromsäuremischung  gekocht,  so  ist  es  nach 
6  Stunden  völlig  oxydirt.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man 
daraus  über  4^0^  Cholestrophan  oder  Dimethylparabansäure. 
Stenhouse  hatte  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Caffein 
nur  5 — 6  ^  erhalten. 

Cholestrophan  spaltet  sich  mit  Alkalien  schon  in  gelinder  Wärme 
quantitativ  in  Oxalsäure  und  dimethylirten  Harnstoff;   durch  Zerlegung 

*)  Pflüger' 8  Archiv  für  Physiologie  22,  348  und  23,  221.  Frühere  Ar- 
beiten von  Worm  Müller  und  J.  Hagen  über  das  Verhalten  von  Trauben- 
zucker zu  Kupforoxydhydrat  in  alkalischer,  neutraler  und  saurer  Lösung  finden 
sich  in  Pflüg er's  Archiv  22,  325,  332,  346,  354. 

**)  Anzeig.  d.  kaiserl.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1881  p.  17. 
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<les  letzteren  mit  Barytwasser  im  Rohr  wurde  er  als  symmetrischer 
Diiuethylharnstoff  erkannt. 

T  h  e  0  b  r  0  m  i  n  in  gleicher  Weise  mit  Chromsänremischnng  behandelt, 
gibt  die  dem  Cliolestrophan  homologe  Monom  et  hylparabansäure, 
die  durch  Alkalien  wieder  glatt  in  Oxalsäure  und  Monomethylhamstoff 
gespalten  wird.    Die  Ausbeute  an  Methylparabansäure  beträgt  ca.  39  JlJ . 

Da  sich  die  Homologie  von  CaflfeXn  und  Theobromin  in  diesen 
beiden  Parabansäuren  wieder  findet,  so  ist  zu  erwarten,  dass  der  Rest 
bei  beiden  Basen  in  Form  derselben  Oxydationsproducte  auftritt. 

Die  Verfasser  beabsichtigen  darüber  nach  P'ortsetzung  ihrer  Arbeit 
zu  berichten. 

lieber  die  Trennung  der  verschiedenen  Aethyläther  der  Pyro- 
gallussäure  haben  P.  Weselsky  und  R.  Benedikt*)  gelegentlich 
einer  Arbeit  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Pyrogallus- 
säureäther  Mittheilungen  gemacht,  auf  welche  liier  nur  hingewiesen 
werden  kann. 

2.    Quantitative   Bestimmung  organischer  Körper. 

b.    Bestimmung  näherer  Besfandtheüe, 

Zur  Bestimmung  des  Nicotins.  J.  Skalweit**)  hat  seine  Er- 
fahrungen über  die  Bestimmung  des  Nicotins  veröffentlicht.  Ich  theile 
die  nicht  sehr  lange  Originalabhandlung  hier  ihrem  ganzen  Umfange 
nach  wörtlich  mit,  weil  dieselbe  bereits  eine  in  diesem  Hefte  (p.  5 14  ff.) 
enthaltene  Entgegnung  hervorgerufen  hat,  welche  die  Kenntniss  der 
Skal  weit 'sehen  Abhandlung  voraussetzt. 

Skalweit  schreibt: 

»Infolge  einer  grösseren  Arbeit,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  E.  Wenderoth,  dem  Erfinder  eines  Apparates  zur  Entfernung 
des  Nicotins  aus  schlecht  fermentirten  Tabaken,  unternommen,  hatte  ich 
in  den  letzten  Jahren  sehr  häufig  Gelegenheit,  Nicotinbestimmungen 
auszuführen  und  ausführen  zu  lassen.  Die  Anzahl  dieser  Analysen  be- 
läuft sich  auf  mehrere  hunderte,  und  die  Erfahrungen,  welche  dabei  ge- 
sammelt wurden,  sind  so  vielseitig,  dass  es  angebracht  erscheint,  schon 
vor  Erscheinen  der  oben  erwähnten  grösseren  Arbeit  in  den  »Annalen«, 


♦)  Monatsh.  f.  Chem.  2,  212. 
**)  Repertorium  d.  analytischen  Chemie  1,  165;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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an  dieser  Stelle  über  die  angewandten  analytischen  Methoden  und  deren 
Brauchbarkeit  kurz  zu  referiren. 

Der  erste,  welcher  das  Nicotin  quantitativ  im  Tabak  zu  bestimraeu 
unternahm,  war  Th.  Schloesing,  im  Jahre  1846,  (Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  19,  230).  Seine  Methode  (p.  238  ff.)  besteht  darin,  das 
Nicotin  mittelst  Ammoniaks  frei  zu  machen  und  in  Aether  aufzunehmen, 
den  Aether  durch  Erhitzen  von  Ammoniak  zu  befreien,  und  den  Rück- 
stand mit  Normalschwefelsäure  zu  titriren. 

Zu  diesem  Zwecke  werden  10  g  des  fein  gepulverten  Tabaks  luft- 
trocken in  eine  20  mm  weite  Röhre  derart  eingetragen,  dass  nach  jedem 
eingetragenen  Löffelchen  Tabak  ein  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  ein- 
gegossen, und  diese  Röhre  einerseits  mit  einem  Liebig 'sehen  Kühler 
und  andererseits  mit  einem  seitlich  tubulirten  Kölbclien  in  Verbindung 
gebracht  wird.  Das  letztere  Kölbchen,  von  einem  Inhalt  von  ca.  \bO 
bis  200  ccj  verbindet  man,  nach  der  Beschickung  mit  ca.  30  cc  Aether, 
an  seiner  Halsöffnung  mit  der  anderen  (höher  liegenden)  Seite  des 
Liebig 'sehen  Kühlers,  und  erwärmt.  Der  Aether  steigt  so  in  den 
Kühler,  coudensirt  sicli  daselbst,  tröpfelt  auf  den  mit  Ammoniak  be- 
feuchteten Tabak,  fliesst  davon  mit  Nicotin  und  Ammoniak  beschwert 
wieder  ab  in  das  Kölbchen,  und  macht  denselben  Weg  von  neuem,  in- 
dem er  stets  neue  Mengen  Nicotin  in  das  Kölbchen  nimmt,  bis  die  ge- 
sammte  Menge  des  Nicotins  sich  als  ätherische  Lösung  mit  etwas  Am- 
moniak im  Kölbchen  befindet.  In  2 — 4  Stunden  soll  die  Auslaugung 
des  Tabaks  beendigt  sein.  Man  überzeugt  sich  davon  durch  Probe- 
nahme einiger  Tropfen  der  ablaufenden  Aetherlösung  auf  einem  Uhrglas, 
und  Verdunsten  derselben  in  massiger  Wärme.  Verbreitet  sich  hierbei 
nicht  der  geringste  Geruch  nach  Nicotin,  so  ist  die  Auslaugung  beendet. 

Man  entfernt  nun  die  mit  Tabak  gefüllte  Röhre,  und  bringt  statt 
derselben  eine  Vorlage  an  den  Kühler.  Wird  jetzt  weiter  erhitzt,  so 
gehen  zunächst  stark  ammoniakalische  Aetherdämpfe  über  —  allein  bald 
ist  der  übergehende  Aether  vollkommen  neutral,  und  es  befindet  sich 
im  Rückstand  nur  noch  Nicotin  und  kein  Ammoniak.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  giesst  man  in  eine  Porzellanschale  ab,  wäscht  mit  Aether  aus, 
lässt  an  freier  Luft  verdunsten  und  titrirt  mit  Lackmuspapi  erst  reifen 
als  Indicator. 

Die  Schloesing 'sehe  Methode  wird  auch  heute  noch  in  den 
neuesten  Lehrbüchern  und  Handbüchern  als  die  beste  empfohlen,  und 
wenn  auch  andere  Vorschläge  in  der  Literatur  sich  vorfinden,  so  schien 
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es  doch  zunächst  nothwendig,  diese  Methode  anzuwenden  und  zugleich 
auf  ihre  Brauchbarkeit  zu  prüfen. 

Es  ist  mir  nach  längerer  Erfahrung  nicht  möglich,  in  das  allge- 
meine Lob  ilber  die  Brauchbarkeit  derselben  einzustimmen.  Zunächst 
ist  es  eine  sehr  schwierige  Aufgabe,  in  einer  harzigen,  schmierigen 
Masse,  wie  mau  sie  als  Tabaksauszug  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
erhält,  den  Sättigungspunkt  mit  Lackmuspapier  auch  nur  einigermaassen 
zuverlässig  zu  bestimmen  —  dann  aber  ist  auch  der  Punkt,  wann  die 
Auslaugung  vollständig  erfolgt  ist,  nie  genau  zu  treffen.  Selbst  nach 
drei-  bis  viertägigem  Ausziehen  (täglich  zwölf  Stunden  lang)  werden 
am  vierten,  resp.  fünften  Tage  noch  deutlich  gefärbte  Lösungen  erhalten, 
namentlich  wenn  nach  dem  Stehen  in  der  Nacht  einige  Tropfen  Am- 
moniak zu  dem  Tabak  hinzugefügt  waren,  ehe  der  Apparat  wieder  in 
Betrieb  gesetzt  wurde.  Der  erste  Uebelstand  hat  mich  bewogen,  die 
Schloesing' sehe  Methode  zu  modificiren  und  stets  die  gewonnenen 
Auszüge  nicht  direct  zu  titriren,  sondern  mit  Kalilauge  zu  destilliren. 
Man  hat  hierbei  jedoch  wohl  zu  bedenken,  dass  bei  Anwendung  wässe- 
rigen Ammoniaks  zur  Befeuchtung  des  Tabaks  stets  Ammoniaksalze  aus 
dem  Tabak  in  Lösung  gehen,  und  dass  diese  einen  verhängnissvollen 
Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Analyse  ausüben  müssen,  selbst  wenn 
sie  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sein  sollten.  Das  Aequivalent 
des  Nicotins  ist  nämlich  etwa  zehnmal  so  hoch  als  das  des  Ammoniaks, 
und  jedes  Zehntel-Procent  von  letzterem  erhöht  das  Resultat  um  eben- 
soviel ganze  Procente  an  Nicotin.  Um  seiner  Bestimmung  daher 
einigermaassen  sicher  zu  sein,  ist  es  stets  erforderlich,  das  Destillat  nach 
der  Bestimmung  einzudampfen,  mit  90  procentigem  Alkohol  auszuziehen, 
und  den  Rückstand  nach  dem  Lösen  in  Wasser  auf  Schwefelsäure,  resp. 
Ammoniumsulfat  zu  untersuchen. 

p]ine  solche  Prüfung  ist  jedoch  umständlich  und  macht  es  wün- 
schenswerth,  statt  des  wässerigen  Ammoniaks  eine  andere  Base  zur 
Tabakszersetzung  einzuführen,  wodurch  die  Isolirung  von  Ammonsalzen 
weniger  wahrscheinlich  wird.  Es  wurde  daher  mit  Kalilauge  in  wässe- 
riger und  in  alkoholischer  Lösung  operirt,  und  sind  dabei  zwar  viel 
weniger  ammoniakhaltige,  allein  nie  ganz  ammoniakfreie  Destillate  er- 
zielt, so  dass  es  auch  hier  stets  erforderlich  wurde,  das  Destillat  ein- 
zudampfen und  in  schwefelsaures  Ammoniak  und  Nicotinsulfat  zu  zerlegen. 

Die  besten  Resultate  wurden  erhalten,  wenn  der  Tabak  sogleich 
nach   dem  Trocknen  noch  warm    mit   einer  concentrirten  alkoholischen 
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Kalilauge  augefeuchtet  und  sofort  mit  Aether  übergössen  wurde.  Es 
waren  dann  nur  so  geringe  Spuren  von  Ammoniak  im  Destillat  nach- 
zuweisen, dass  dieselben  ohne  Bedenken  vernachlässigt  werden  konnten. 

Statt  des  Ausziehens  mit  Aether  in  einer  Schloesing'schen 
Röhre  und  doppelt  tubulirtem  Kolben,  statt  dessen  ich  mit  bestem  Er- 
folg ein  gewöhnliches  Fractionirkölbchen  anwandte,  habe  ich  auch  die 
Fettextractionsapparate  nach  S  o  x  h  1  e  t  und  nach  T  o  1 1  e  n  s  erprobt, 
kann  aber  nicht  sagen,  dass  sie  vor  der  einfachen  Schloesing'schen 
Anordnung  irgend  welchen  Vorzug  verdienen.  Ebensowenig  ist  der 
Schi  er  sehe  Apparat,  aus  zwei  Flaschen  bestehend,*  die  abwechselnd 
in  laues  und  kaltes  Wasser  gestellt  werden,  als  handlich  und  zeit- 
ersparend zu  empfehlen.  Hat  man  einmal  das  directe  Titriren  aufge- 
geben und  sich  dazu  entschlossen,  die  erhaltenen  Extraete  stets  zu 
destilliren,  so  tritt  sehr  bald  die  Frage  an  den  Analytiker,  in  welcher 
Weise  dies  am  geeignetsten  auszuführen  ist. 

Die  Gefahr  der  Zersetzung  des  Nicotins  durch  Kalilauge  in  höherer 
Temperatur  ist  zweifellos  vorhanden,  und  mag  daraus  die  in  verschie- 
denen Laboratorien  eingeführte  und  auch  von  mir  versuchte  Methode 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  im  Wasserdampfstrom  hergeleitet  sein. 
Man  unterhält  zu  diesem  Zwecke  einen  grossen  Kolben  mit  destillirtcni 
W^asser  in  heftigem  Kochen,  und  leitet  die  Dämpfe  auf  den  Boden  eines 
kleineren  Kolbens,  in  welchem  sich  der  alkoholische  Nicotinextract  be- 
findet. Die  aus  dem  letzteren  sich  dabei  entwickelnden  Dämpfe  werden 
in  einen  Kühler  geleitet  und  aufgefangen.  Nimmt  die  Menge  des  Was- 
sers im  kleinen  Kolben  zu  sehr  zu,  so  erwärmt  man  denselben  mittelst 
einer  kleinen  Flamme  und  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als  noch 
alkoholische  (soll  heissen  alkalische)  Reaction  auftritt. 

Ich  will  hier  jedermann  ausdrücklich  vor  der  Anwendung  dieser 
Methode  warnen.  Sie  lässt  stets  im  Stiche  und  ist  ganz  unzuverlässig. 
Auch  ist  sie  wegen  der  grossen  Menge  Destillat,  die  bei  ihrer  An- 
wendung erhalten  wird,  höchst  unpraktisch,  da  dieser  Umstand  nicht 
das  scharfe  Umschlagen  der  Lackmusreaction  zu  erkennen  gestattet. 
Auch  ist  die  Gefahr  der  Zersetzung  von  Nicotin  durch  Kalilauge  \iel 
geringer,    als    durch    gespannte   Wasser  dämpf e.  *)     Man   hat   nur    dafür 

*)  Ich  werde  an  einer  anderen  Stelle  zeigen,  dass  Nicotin  darch  gespannte 
Wasserdärapfe  von  circa  zwei  Atmosphären  schon  bei  110^  C.  in  zwei  Körper 
zersetzt  wird,  von  denen  einer  Ammoniak,  ein  zweiter  Kohlensaure  ist. 
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Sorge  zu  tragen,  dass  die  Concentration  der  Kalilauge  nicht  zu  weit 
getrieben  wird,  und  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steigt. 

Jedenfalls  erhält  man  gut  übereinstimmende  Zahlen,  sowie  man 
sich  gewölint  liat,  mit  gleichen  Quantitäten  Kalilauge  von  demselben 
specifischen  Gewichte  zu  arbeiten,  und  niemals  die  colossalen  Ab- 
weichungen wie  bei  der  Wasserdampfdestillation.  Ueberhaupt  scheinen 
mir  die  Hauptfehlerquellen  nicht  auf  dem  Theile  der  Nicotinbestiramung 
zu  liegen,  welcher  sich  mit  der  Destillation  des  fertigen  Extractes  be- 
fasst.  Denn  ich  habe  wiederholt  bei  Analysen  von  fertigen  Tabaks- 
laugen, in  denen  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  gleichzeitig  mit  der 
des  Nicotins  vorgenommen  werden  musste,  und  wo  eine  besondere  Aus- 
laugung und  Präparation  nicht  erforderlich  war,  gefunden,  dass  die  er- 
haltenen Zahlen  fast  immer  von  Anfang  an  gut  stimmten  und  bei  ver- 
gleichenden Analysen  kaum  ^/^^  %  grosse  Abweichungen  ergaben.  Be- 
deutend grössere  Abweichungen  erhält  man  jedoch,  wenn  erst  ein  Aus- 
zug aus  dem  Tabak  gemacht  werden  muss,  und  nach  einer  der  in  den 
Lehrbüchern  beschriebenen  allgemein  üblichen  Methoden  verfahren  wird. 
Diese  Abweichungen  sind  nur  dadurch  zu  erklären,  dass  die  Behandlung 
mit  Aether  nicht  lange  genug  erfolgt  ist,  und  kalter  Aether  nur 
äusserst  langsam  auf  Tabak  wirkt. 

Ein  ungleich  besseres  Mittel  ist  98proccntiger  Aethylalkohol ;  der- 
selbe löst  in  kurzer  Zeit  die  Nicotinsulfate  namentlich  in  der  Wärme, 
und  kann  ich  allen  Analytikern,  denen  es  auf  genaue  Resultate  an- 
kommt, denselben  zur  Nicotinanalyse  sehr  empfehlen.  Meine  Methode 
ist  nunmehr  kurz  folgende: 

Der  zu  untersuchende  Tabak  wird  bei  50^  C.  auf  einem  re- 
gulirten  Luft  bade  getrocknet,  fein  gepulvert,  gesiebt  und  der  Rückstand 
nach  abermaliger  Pulverung  und  Siebung  zum  Ganzen  gemischt,  so  dass 
eine  gleichmässige,  lufttrockene  Durchschnittsprobe  nach  der  Beendigung 
der  Operation  als  feines  Pulver  vorliegt.  Dasselbe  wird  in  eine  luft- 
dicht  geschlossene  Flasche  gebracht,  in  einer  kleinen  Probe  der  Feuchtig- 
keitsgehalt bei  100®  ermittelt,  und  dieser  auf  der  Flasche  notirt.  Von 
der  so  vorgerichteten  Substanz  wiegt  man  20,25  g  ab,  befeuchtet  mit 
10  cc  Nonnalschwefelsäure  (1  rr  =  0,049 //  H^SOJ,  spült  dieselben 
mit  200  cc  98procentigem  Alkohol  in  einen  Kolben  und  kocht  zwei 
Stunden  am  Rückttusskühler ,  lässt  erkalten,  giesst  in  einen  250  cc 
fassenden  Messkolben,  spült  mit  absolutem  Alkohol  nach,  füllt  bis  zur 
Marke  auf  und  schüttelt  mehrere  mal  gut  durch.  Nach  sechs  bis 
zwölf  Stunden  ist  die  über  dem  Tabak  stehende  Lösung  klar. 
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Man  pipettirt  100  cc  heraus  und  bringt  dieselben  in  einen  Kol- 
ben mit  doppelt  durchbohrtem  Kork.  Durch  eine  Bohrung  desselben 
ist  ein  Trichterrohr  mit  feiner  Spitze  bis  auf  den  Boden  des  Kolbeus 
eingeführt,  die  andere  enthält  nur  ein  unter  dem  Kork  abschneiden«les 
Rohr,  welches  mit  dem  Kühler  verbunden  wird. 

Man  destillirt  die  Hauptmenge  des  Alkohols  ab,  giesst  nach  dem 
Erkalten  durch  das  Trichterrohr  30  cc  einer  massig  verdünnten  Kali- 
lauge von  1,159  (die  Kalilauge  der  Pharmacopöe  wird  zur  Herstellupg 
dieser  Lauge  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt)  zum  Rückstand, 
und  destillirt  auf  dem  Sandbad  bei  massiger  Flamme,  bis  die  über- 
gehenden Tropfen  auf  Lackmuspapier  keine  Reaction  zeigen.  Nach  der 
Titration  mit  ^/^q  Normalschwefelsäure  hat  man  nur  nöthig,  die  ge- 
fundenen Cubikcentimeter  mit  2  zu  multipliciren  und  durch  10  zu 
dividiren,  um  die  Procente  Nicotin  des  untersuchten  Tabaks  zu 
erhalten.*)« 

Zur  Bestimmung  des  Stärkemehl-  und  Trockensubstanzgehaltes 
der  Kartoffeln.  M.  Märcker**)  hat  im  Verein  mit  P.  Behrend 
und  A.  Morgen  durch  eine  sehr  grosse  Reihe  von  Versuchen  die  Be- 
ziehungen zwischen  dem  speciiischen  Gewichte  der  Kartoffeln  und  ihrem 
Gehalt  an  Trockensubstanz  und  Stärkemelü  neuerdings  genau  festgestellt. 

Es  hat  sich  dabei  gezeigt,  dass  der  aus  dem  specifischeu  Gewicht 
ermittelte  Stärkemehlgehalt  durchschnittlich  um  +  0^b%  von  dem  auf 
chemischem  Wege  (durch  Verzuckerung  des  Stärkemehls  und  Bestim- 
mung des  gebildeten  Zuckers)  gefundenen  abweicht,  doch  kamen  auch 
Abweichungen  von  +  \^^  ja  in  einzelnen  Fällen  selbst  von  +  '2% 
vor.  Wenn  also  auch  die  Ermittelung  des  Stärkemehl-  und  Trocken- 
substanzgehaltes der  Kartoffeln  aus  dem  specifischeu  Gewicht  für  wissen- 
schaftliche Zwecke  nicht  genau  genug  ist,  so  wird  sie  doch  für  den 
praktischen  Gebrauch,  insbesondere  zur  raschen  Feststellung  des  Handels- 
werthes  von  Kartoffeln  ihren  Werth  behalten. 

Ich  theile  deshalb  nachstehend  die  von  Märcker  aufgCbtellte 
Tabelle  mit,  welche  für  die  zwischen  1,08  und  1,159  liegenden  Gewichte 
den  entsprechenden  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  und  Stärkemehl 
angibt.  Bezüglich  des  sonstigen  reichen  Inhaltes  der  Originalabhandlung 
aber  muss  ich  auf  diese  selbst  verweisen. 

*)  Durch  Eindampfen  des  ncutralisirten  Destillats  und  Aufnehmen  des- 
selben in  98  procentigem  Alkohol,  überzeugt  man  sich  von  der  Abwesenheit  des 
schwefelsauren  Ammoniaks. 

**)  Landwirtschaftliche  Versuchsstationen  26,  107  ff. 
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Specif. 

Trocken- 

Starke- 

1 

1       Specif. 

1 
Trocken- 

Stärke- 

Gewicht 

substanz 

mehl 

'     Gewicht 

substanz 

mehl 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc 

1,080 

19,7 

13,9 

1,120 

1                 ' 

28,3 

22,5 

081 

19,9 

14,1 

1          121 

28,5 

22,7 

082 

20,1 

14,3 

122 

28,7 

22,9 

083 

20,3 

14,5 

123 

28,9 

23,1 

084 

20,5 

14,7 

i          124 

29,1 

23,3 

085 

20,7 

14,9 

1          125 

1 

29,3 

23,5 

086 

20,9 

15,1 

1 

126 

29,5 

23,7 

087 

21,2 

15,4        i 

127 

29,8 

24.0 

088 

21,4 

15,6        ! 

128 

30,0 

24,2 

089 

21,6 

15,8        1 

129 

30,2 

24,4 

1,090 

21,8 

16,0 

1,130 

30,4 

24,6 

091 

22,0 

16,2 

131 

30,6 

24,8 

092 

22,2 

16,4 

132 

30,8 

25.0 

093 

22,4 

16,6 

133 

31,0 

25,2 

094 

22,7 

16,9        ! 

134 

31,3 

25,5 

095 

2?,9 

17,1 

135 

31,5 

25,7 

096 

23,1 

17,3 

136 

31,7 

25,9 

097 

23,3 

17,5 

137 

31,9 

26,1 

098 

23,5 

17,7 

138 

32,1 

26,3 

099 

23,7 

17,9        , 

139 

32,3 

26,5 

1,100 

24,0 

18,2 

1,140 

32,5 

26,7 

101 

24,2 

18,4 

141 

32,8 

27,0 

102 

24,4 

1S,6 

145 

33,0 

27,2 

103 

24,6 

18,8 

143 

33,2 

27,4 

104 

24,8 

19,0 

144 

33,4 

27,6 

105 

25,0 

19,2 

145 

33,6 

27,8 

106 

25,2 

19,4 

146 

33,8 

28,0 

107 

25,5 

19,7 

147 

34,1 

28,3 

108 

25,7 

19,9        1 

148 

34,3 

28,5 

109 

25,9 

20,1        ' 

149 

34,5 

28,7 

1,110 

26,1 

20,3 

1        1,150 

34,7 

28.9 

111 

26,3 

20,5        , 

151 

34,9 

29,1 

112        , 

26,5 

20,7 

152 

35,1 

29,3 

113 

26,7 

20,9 

153 

35,4 

29,6 

114 

26,9 

21,1 

154 

35,6 

29,8 

115 

27,2 

21,4 

155 

35,8 

300 

116 

27,4 

21,6 

156 

36,0 

30,2 

117 

27,6 

21,8 

157 

36,2 

30,4 

118 

27,8 

22,0 

158 

36,4 

30,6 

119 

28,0 

22,2 

159 

36.6 

80j^^ 
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Zar  Bestimmung  des  Zuckers.  Worm  Müller  and  J.  Hagen 
haben  eine  ganze  Reihe  von  auf  Zuckerbestimmung  bezüglichen  Arbeiten 
veröffentlicht.  Auf  einige  derselben  habe  ich  an  anderer  Stelle*)  be- 
reits aufmerksam  gemacht.  Die  dort  nicht  erwähnten  handeln  von  der 
Empfindlichkeit  der  Tromm er' sehen  Probe,**)  von  dem  Vorgang  bei  der 
Tromm  er 'sehen  Probe,***)  von  den  Vomchtsmaassregeln  bei  der  Titri- 
rung  des  Zuckers  mittelst  Knapp'  scher  Lösung,  f)  Ich  kann  auf  diese 
Abhandlungen  hier  nur  verweisen  und  sehe  von  einem  ausführlicheren 
Berichte  über  dieselben  um  so  mehr  ab,  als  ja  nach  den  Ergebnissen 
der  Sox  biet 'sehen  Arbeit,  welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  20,  425 
eingehend  besprochen  habe,  die  Grundlagen  der  Zuckerbestimmungs- 
methoden wesentlich  andere  geworden  sind,  als  man  bisher  anzunehmen 
pflegte. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius,  F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 

Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Untersuchung  der  Luft  Einen  Kohlenoxydgehalt  der 
Luft  erkennt  man  nach  J.  v.  Fodorff)  am  einfachsten,  wenn  man 
massig  verdünntes  Blut,  welches  in  einer  10 — 12  1  haltenden  Flasche 
mit  der  zu  untersuchenden  Luft  in  Contact  gestanden  fff )  (resp.  durch 
welches  10 — 12?  der  zu  untersuchenden  Luft  geleitet  worden  sind) 
mit  Ammoniurasuliid  im  Reagircylinder  schüttelt.  Unverändertes  Blut 
erscheint   hiernach   im  durchfallenden  Licht  violett,    kohlenoxydhaltiges 

*)  p.  566  dieses  Heftes. 
♦*)  Pflüg  er 's  Archiv  für  Physiologie  22,  374. 
♦♦♦)  Daselbst  22,  391. 
t)  Daselbst  28,  220. 
tt)  Corr.  Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  8,  141.  —  Deutsche  Vierteljahrs- 
Bcbrift  f.  öff.  Gesundheitspflege  12,  377. 

ttt)  Am  besten  werden  10—20/  Luft  mit  massig  verdünntem  Blute  15—20 
Minuten  lang  geschüttelt. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       575 

roth  gefärbt.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  vom  Blute  absorbirten 
Kohlenoxydes  bringt  man  ersteres  in  einen  kleinen  Kolben,  durch  desse» 
doppelt  durchbohrten  Stöpsel  zwei  Glasröhren  gehen.  Die  eine,  bis  auf 
den  Boden  reichende,  dient  zur  Einleitung  von  (durch  Palladiumclüorür- 
lösung  gewaschener)  Luft.  Die  andere  Glasröhre  führt  die  aus  dem 
Kolben  austretende  Luft  zwei  Waschflaschen  zu,  deren  eine  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  die  andere  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beschickt 
ist.  Aus  den  Waschflaschen  tritt  der  Luftstrom  in  1 — 2  U- förmige 
Röhren,  welche  neutrale  Palladiumchlorür  -  Lösung  *)  enthalten.  Der 
Kolben  wird  nun  auf  ein  Wasserbad  gesetzt  und  das  Blut  darin  ^/^  bis 
^/g  Stunde  lang  auf  einer  Temperatur  von  90 — 95^  C.  erhalten.  Während 
dieser  Zeit  lässt  man,  unter  häufigem  Aufschütteln  des  Kolbeninhaltes, 
durch  den  Apparat  einen  möglichst  langsamen  Luftstrom  aspiriren.  So- 
wie das  Blut  sich  zu  verfärben  beginnt,  tritt  Spaltung  des  Kohlenoxyd- 
hämoglobins  ein;  das  Kohlenoxyd  wird  frei  und  gleichzeitig  erscheint 
an  der  Oberfläche  der  Palladiumchlorürlösung  der  schwarze  Palladium- 
niederschlag. Durch  Auflösen  des  abgeschiedenen  und  ausgewaschenen 
Palladiums  in  Königswasser  und  Ausfällen  dieser  Lösung  mit  titrirter 
Jodkalium  -  Solution  (1,486^  KJ  :  1  i),  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit 
einem  Tropfen  Jodkalium  lösung  eben  keine  Trübung  mehr  hervorbringt, 
kann  die  Menge  desselben  und  somit  auch  die  des  activ  gewesenen  Kohlen- 
oxydes berechnet  werden.  Jedem  Cubikcentimeter  .  obiger  Jodkalium- 
lösung entspricht  0,1  c*c  Kohlenoxyd.  Nach  Max  Gruber**)  gibt 
Fodor's  Verfahren  vortreffliche  Resultate,  falls  das  Blut  sogleich, 
nachdem  es  aus  dem  Ballon  entfernt  ist,  rasch  zum  Sieden  erhitzt  und 
das  Durchsaugen  von  Luft  3 — 4  Stunden  lang  fortgesetzt  wird.  Man 
soll  dann  noch  l  :  20000  oder  0,005  %  Kohlenoxyd  mit  aller  Sicher- 
heit nachweisen  können.  Die  Grenze  der  Schädlichkeit  des  Kohlen- 
oxydgases  liegt  nach  G ruberes  Versuchen  wahrscheinlich  bei  einer 
Verdünnung  von  0,05,  sicher  aber  von  0,02  JiJ.  Eiserne  Oefen  können 
nach  demselben  durch  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  selbst  bei  glühenden 
Ofenwandungen    mit    Bestimmtheit   nicht    gesundheitsgefährlich    werden. 

♦j  Käufliches  Palladiumchlorür  wird  in  ISalzsäuro  gelöst,  die  Lösung  ab- 
gedunstet und  der  Rückstand  unter  wiederholter  Anfeuchtung  mit  destillirtcm 
Wasser  getrocknet.  Hieraus  extrahirt  man  mit  wenig  Wasser  das  Palladium- 
chlorür und  verdünnt  die  Lösung  weiter. 

**)  Sitzungsberichte  der  mathemat.   physikal.  Olasse  d.  k.  b.  Akademie  d. 
Wissenschaften  1881,  p.  203. 
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Ueberliaupt  gelang  dem  Verfasser  der  Nachweis  von  Kohlenoxyd  in 
Zimmerluft  nur  einmal,  als  er  in  letztere  Leuchtgas  in  gemessenen 
Mengen  einströmen  und  diffundiren  Hess.  Bei  einem  Maximalgehalte 
von  0,007  %  CO  war  dasselbe  nachweisbar.  Der  charakteristische 
Lcnchtgasgeruch  war  aber  bereits  deutlich,  wenn  auch  scliwach  erkenn- 
bar, als  höchstens  0,003  %  Kohlenoxyd  in  der  Zimmerluft  enthahen 
sein  konnten.  Es  zeigt  sich  bezüglich  der  Erkennung  von  Leuchtgas 
wie  von  Kohlendunst  der  Geruch  noch  empfindlicher,  als  der  chemische 
Nachweis  des  Kohlenoxydes. 

Einen  Apparat  zur  Absorption  des  K  o  h  1  e  n  o  x  y  d  e  s 
aus  der  Luft  mittelst  Blutes  hat  C.  H.  Wolff  *)  construirt,  doch 
kann  hier  auf  denselben  nur  aufmerksam  gemacht  werden.  Aus  Wolff 's 
Mittheihing  dürfte  noch  hervorzuheben  sein,  dass  man  eine  lange  halt- 
bare zur  (spectroskopischen)  Nachweisung  des  Kohlenoxydes  geeignete 
Blutlösung  nach  J  ü  g  e  r  h  o  1  m  durch  Vermischen  gleicher  Theile  defi- 
brinirten  Blutes  und  kalt  gesättigter  Boraxlösung  erhält.  Handelt  es 
sich  um  die  Nachweisung  von  Kohlendunst,  so  empfiehlt  es  sich,  die 
zu  untersuchende  Luft  zunächst  durch  eine  Waschflasche  mit  gelöschtem 
Kalke  anzusaugen,  da  die  sauren  Verbrcnnungs-Producte  den  Blutfarb- 
stoff zerstören,  wie  bereits  Hünefeld**)  beobachtet  hat. 

\)^\\  Kohlen  säurege  halt  der  atmosphärischen  Luft 
hat  J.  Reiset  ***)  neuerdings  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt,  f) 
Im  Mittel  von  91  —  sowohl  am  Tage  wie  in  der  Nacht  ausgeführten 
—  Experimenten  enthielten  100000  Theile  trockne  atmosphärische  Luft 
bei  0'^  und  760  w/h  Barometerstand  29,78  Volumtheile  Kohlensäure 
(nach  früherer  Mittheilung  desselben  Forschers  waren  29,42  gefunden 
worden).  Dieser  Gehalt  ist  erheblich  geringer,  als  bisher  allgemein 
angenommen  (0,4 — 0,6  ^),  was  sich  durch  den  Umstand  erklärt,  dass 
Reiset  für  jeden  Versuch  600  l  Luft,  also  sehr  viel  mehr  als  frühere 
Anahtiker,  verwendet  hat. 

Zur  Bestimmung  des  in  organischen  Verbin- 
dungen    enthaltenen     Kohlenstoffes     in     der    Luft 

♦)  Corr.  Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker  8,46. 
**)  „Kohlenoxydhluf,  Leipzig  1875. 
♦**)  Compt.  rend.  90,  1144. 
t)  Bezüglich  des  wohl  nur  allgemein  wissenschaftliches  Interesse  bietenden 
Verfahrens,   sowie  des  benutzten  Apparates  wird   auf  das   Original  Bezug  ge- 
nommen. 
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leitet  A.  Dupre  *)  letztere**)  mittelst  eines  Glasrohres  von  dem 
zu  untersuchenden  Orte  nach  einem  T-Rohr,  durch  welches  der 
Luftstrom  in  zwei  Theile  getheilt  wird.  Den  einen  dieser  Ströme 
leitet  man  direct  durch  eine  Pettenkof  er 'sehe  Absori)tionsröhre, 
den  anderen  nachdem  er  ein  im  Verbrennungsofen  rothglühendes  mit 
Kupferoxyd  gefülltes  Porzellanrohr  passirt  hat.-  Die  aus  den  Absorptions- 
rr^hren  tretenden  Luftmengen  ***)  werden  mit  Hülfe  genau  justirter 
Gasuhren  gemessen.  Die  Ausströmungsöffnungen  der  letzteren  werden 
mit  Hülfe  von  Kautschukschläuchen,  welche  Schraubenquetschhähne 
tragen,  mit  einer  Flasche  verbunden,  welche  ihrerseits  durch  die  Thätig- 
keit  einer  Wasserluftpumpe  evacuirt  wird.  Die  Luftströme  können  auf 
diese  Weise  leicht  so  regulirt  werden,  dass  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
Luftmengen  jeden  Absorptions  -  Apparat  passiren.  Das  in  den  letzteren 
gefällte  Baryumcarbonat  wird  nach  bekannter  Methode  in  Sulfat  um- 
^re wandelt,  gewogen,  und  aus  demselben  a)  die  vorhanden  gewesene, 
b)  die  Summe  der  vorhanden  gewesenen  und  der  durch  Verbrennung 
mittelst  Kupferoxyds  erzeugten  Kohlensäure,  und  c)  hieraus  der  «orga- 
nische Kohlenstoff»   der  Luft  berechnet. 

Nach  Ira  Remsenf)  wird  —  ebenfalls  zur  Bestimmung 
iler  organischen  Substanz  —  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators 
durch  eine  an  einem  Ende  ausgezogene  Röhre  von  5 — 7  Zoll  Länge 
und  3 — 8  Zoll  Durchmesser  geleitet,  welche  mit  grobkörnigem  und  mit 
Wasser  benetztem  Bimsstein  gefüllt  ist.  In  10  Stunden  sollen  90  — 100  1 
die  Absorptionsröhre  passiren.  Der  Bimsstein  hält  nach  des  Verfassers 
Angaben  das  in  der  Luft  enthaltene  Ammoniak,  sowie  die  organische 
Materie  vollständig  zurück.  Zur  Bestimmung  derselben  wird  der  Bims- 
stein in  einem  passenden  Gefäss  mit  500  cc  Wasser  übergössen ,  dem 
2,5^  Natriumcarbouat  zugesetzt  sind,  ein  Theil  der  Flüssigkeit  ab- 
destillirt,  und  das  präformirte  Ammoniak  colorimetrisch  mit  N  essler 's 
Reagens  bestimmt.  Durch  Kochen  der  rückständigen  Flüssigkeit  mit 
einer  alkalischen  Kalium-Permanganatlösung  (nach  Wanklyn,  Chap- 
man   und  Smith)  ff)  soll    dann  auch  der  Stickstoff  der  «organischen 

♦)  Journal  of  the  chemical  Society,  March  1881,  im  Separatabdmck  vom 
Verfasser  eingesandt. 

*  )  Nach  der  Filtration  durch  Baumwolle. 
***!  Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  wurden  4,5 — 16/  verwendet, 
f)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  18,  3<37. 
tt)  Siehe  diese  Zeitschrift  8,  487. 
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Substanz»  in  Ammoniak  verwandelt  und  als  solches  bestimmt  werden.  — 
Es  leuchtet  ein,  dass  alle  Einwände,  welche  f^egen  das  Wanklyn. 
Chapman  und  Smith' sehe  Verfahren  erhoben  sind,  auch  die  Rem- 
sen'sche  Versuchsanordnung  treffen  werden.     W.  L. 

Zur  Entdeckung  von  Ammoniak  und  anderen  Ver- 
unreinigungen der  Atmosphäre  füllt  A.  H,  S m  e e  *)  einen 
unten  zur  geschlossenen  Spitze  ausgezogenen  Glastrichter  mit  Eis.  Der 
aus  der  Atmosphäre  an  den  kalten  Wandungen  des  Tricliters  conden- 
sirte  Thau  sammelt  sich  in  Tropfen,  welche  über  die  ausgezogene  Spitze 
in  ein  untergestelltes  Schälchen  rinnen.  Die  in  gegebener  Zeit  con- 
densirte  Wassermenge  kann  gemessen  und  der  Ammoniakgehalt  der- 
selben colorimetrisch  bestimmt  werden.  Durch  diese  «Destillation  mit- 
telst Kälte»  ist  es  möglich,  solche  Körper,  welche  bei  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  werden,  wie  z.  B.  Blumengerüche**)  zu  verdichten. 
In  dem  condensirten  Thau  finden  sich  auch  die  in  Krankheiten  ab- 
gestossenen  kleinsten  Körpertheilchen  resp.  Körperchen  in  einem'  für  die 
Untersuchung  geeigneten  Zustande. 

Rhinanthin  im  Brode  verräth  sich  bekanntlich***)  schon  durch 
die  röthliche  bis  braunviolette  Färbung  des  letzteren.  Der  chemische 
Nachweis  gelingt  nach  C.  Hartwichf)  am  besten,  wenn  man  einen 
alkoholischen  Auszug  des  betreffenden  Brodes  oder  Mehles  mit  etwas 
Salzsäure  kocht,  wodurch  bei  Gegenwart  von  Rhinanthin  die  Flüssigkeit, 
besonders  beim  Erkalten,  eine  intensiv  grüne  Färbung  annimmt.  Brod 
wird  zweckmässig  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  längere  Zeit  gekocht. 
Die  Reaction  gelingt  bei  demselben  weniger  leicht  wie  bei  Mehl,  weil 
durch  das  Backen  ein  Theil  des  Rhinanthins  in  einen  blauen  Farbstoff 
verwandelt  ist.  Wendet  man  statt  Salzsäure  die  sonst  empfohlene 
Schwefelsäure  an,  so  erhält  man  eine  mehr  ins  Bläuliche  spielende  Fär- 
bung. Nach  Hartwich  findet  sich  Rhinanthin  in  den  Samen  von 
Alectorolophus   major  Rchb.,    Alectorolophus   minor  Wimm.    und  Grab., 

♦)  Supgestlons  as  to  lines  for  futnre  research  London,  1881,  Leo  Bell  and 
sons;  vom  Verfasser  eingesandt. 

**)  Meines  Wissens  ist  diese  „Destillation  durch  Kälte"  zuerst  im  Berliner 
rniversitätslaboratorium  in  Anwendung  gekommen,  hat  jedoch  die  anfanglich 
sehr  hoch  gespannten  Erwartungen  nicht  erfüllt.      W.  L. 

***)  Vergleiche  G.  Dragendorf  f.    Gerichtlich-chemische  Ermittelung  von 
Giften  187G,  p.  305. 

t)  Archiv  d.  Pharm.  217,  289. 
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Melampyrum  cristatum  L.,  Euphrasia  Odontites  L.,  Pedicularis  palustris  L., 
Bartschia  alpina  L.  Die  mit  den  Samen  von  Euphrasia  oflicinalis  L. 
erhaltene  Färbung  war  stets  eine  entschieden  blaue.  Pedicularis  silva- 
tica  L.  gab  die  Reaction  gar  nicht. 

Zur  Untersnchnng  des  Mehles  auf  die  gegenwärtig  am  häufigsten 
vorkommenden  Verfälschungen  und  Verunreinigungen  benutzt  A.  E. 
Vogl*)  eine  Mischung  von  verdünntem  Alkohol  (70 J|^)  mit  6^  Salz- 
säure. Von  dem  zu  prüfenden  Mehle  werden  ca.  2  g  mit  10  cc  dieser 
Mischung  in  einem  Proberöhrchen  geschüttelt  und  die  Färbung  beob- 
achtet, welche  nach  einigem  Stehen  das  sich  zu  Boden  setzende  Mehl, 
vorzüglich  aber  die  überstehende  Flüssigkeit  annimmt.  In  einigen  Fällen 
beobachtet  man  sofort  eine  Farbenveränderung,  in  anderen  tritt  sie  erst 
nach  einiger  Zeit  auf.  Erwärmen  beschleunigt  dieselbe.  Reines  Weizen- 
oder Roggenmehl  bleibt  bei  dieser  Behandlung  völlig  weiss  und  die 
Flüssigkeit  erscheint  gänzlich  farblos;  nur  bei  gröberen  Mehlsorten 
nimmt  letztere  einen  Stich  in's  Gelbliche  an.  Reines  Gersten-  und 
Hafermehl  geben  eine  blass-  (etwa  stroh-)  gelbe  Flüssigkeit,  Kornrade- 
mehl, sowie  das  Mehl  des  Taumellolchs  färben  diese  gesättigt  orangegelb, 
Wicken-  und  ebenso  Bohnenmehl  **)  schön  purpurroth,  Mutterkorn  blut- 
roth.  Diese  Färbungen  treten  bei  einem  Gehalt  von  5 — lOJI^  schon 
deutlich,  bei  Mutterkorn  sehr  intensiv,  hervor. 

Bezüglich  der  nach  dieser  chemischen  Prüfung  vorzunehmenden 
botanisch-mikroskopischen  Untersuchung  des  Mehles  kann  hier  nur  auf 
die  mit  vorzüglichen  Abbildungen  ausgestattete  Originalabhandlung  ver- 
wiesen werden. 

Die  Bestimmniig  der  Verdunfitungflgeschwindigkeit  reinen  Wassers, 
welche  bei  der  Controle  von  Heizanlagen  in  bewohnten  Räumen  hygie- 
nisch wichtige  Aufschlüsse  geben  kann,  bewirkt  Alexander  Müller ***) 
durch  eine  von  ihm  Xerometer  genannte  hydrostatische  Wage.  Der 
dünne  Schaft  eines  etwas  grossen  Aräometers  aus  Glas  trägt  oben  hori- 
zontal eine  dünne  Glimmerscheibe,  deren  Kreisfläche  nahezu  einen  Qua- 
dratdecim  eter  beträgt.  Diese  Glimmerscheibe  wird  mit  einer  Scheibe 
mitteldicken  Filtrirpapieres  bedeckt  und  der  Apparat  so  tarirt,  dass  er 

*)  „Die  gegenwärtig  am  häuflgsten  vorkommenden  Verfälschungen  und  Ver- 
unreinigungen des  Mehles  und  deren  Nachweisung"  Wien,  1880;  Manz. 

♦*)  Nicht  aber  Erbsenmehl,  welches  eine  gelbe  Färbung  wie  z.  B.  Mais  gibt. 
♦*♦)  Archiv  d.  Pharm.  216,  19. 
Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XX.  Jahi^ang.  38 
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bis  zum  0  Strich  der  Scala  (die  vom  aufwärts  birnförmig  erweiterten 
Schwimmkörper  nach  oben  in  Millimeter  oder  sonst  beliebige  gleich«» 
Theile  getheilt  ist)  in  reines  Wasser  von  17,5^  C.  einsinkt.  Träufeh 
man  nun  (vorsichtig,  so  dass  die  Papierscheibc  ganz  gleichmässig  durch- 
feuchtet ist,  ohne  dass  kleine  Pfützen  gebildet  werden)  2 — 3  g  destillirtes 
Wasser  auf  die  Papierscheibe,  so  sinkt  das  Xerometer  immer  tiefer  ein : 
die  Menge  des  Wassers  kann  sowohl  durch  Abfluss  aus  calibrirter  Pi- 
pette gemessen,  als  auch  nach  erfolgter  Calibrirung  der  Scalenspindel 
aus  der  Tiefe  des  Einsinkens  berechnet  werden.  Wie  das  Instrument 
zur  Bestimmung  der  Verdunstungsgeschwindigkeit  gebraucht  werden 
kann,  ist  ohne  W^eiteres  klar.  Bemerkens werth  dtirfte  sein,  dass  ver- 
gleichbare Versuche  stets  mit  derselben  Sorte  Filtrirpapier  angestellt 
werden  müssen.  Die  Verdunstungsblättchen  sind  von  Zeit  zu  Zeit  zu 
erneuern,  da  die  Structur  der  öfters  benutzten  Papierscheiben  durch 
p]inwirkung  des  destillirten  Wassers  etc.  sich   allmählich   etwas  ändert. 

üeber  die  Werthbestimmung  von  Desinfection8initteln  (durch 
Culturversuche  mit  Bacterien)  haben  L.  Ileydenreich  und  F.  B e i  1  - 
stein*)  eine  interessante  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  hier 
hingewiesen  werden  mag,  obgleich  dieselbe  Analytisch-Chemisches  nicht 
enthält. 

Bodenanalyse.  Zur  Durchlässigkeitsbestimmung  von 
Bodenarten  oder  Baumaterialien  hält  H.  Fleck**)  das  Aspi- 
rationsverfahren nicht  für  verwerthbar.  Er  presst  daher  Luft  durch  die 
in  einen  Glascylinder  eingefüllten  und  durch  Aufklopfen  möglichst  dicht 
gelagerten  Bodenarten ,  und  findet  dann ,  dass  die  Ausströmungszeiten 
gegebener  gleicher  Luftmengen  bei  gleicher  Höhe  der  Bodenschichten 
dem  Manometerstande  umgekehrt  proportional  sind.  Bei  gleicher  Ge- 
schwindigkeit gleicher  Luftmengen  verhalten  sich  die  Widerstände  der 
Bodenschichten  direct  proportional.  Als  Vcrgleichsmaterial  verwendet 
er  weissen  Senfsamen. 

Bei  vergleichenden  Durchlässigkeits-Prüfungen  ergab  sich  z.  B.  bei 
einer  Luftgeschwindigkeit  von  8  Mn  1 1  Minuten  ftlr 

350  mm  Schicht  Senfkörner  3  mm  Manometerstand 

350    «         «       gelben  Sandes    208    «  * 

350    «         *       weissen      «         357    «  * 


♦)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  18,  257. 
)  Dingler's  polyt.  Journ.  288,  93. 


** 
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Die    Durchlässigkeit    des    gelben    Sandes    (D^)    betrug    demnach 

D,  =  -^-rr-  =  1,44  JlJ ,  jene  des  weissen  Sandes  D^  =  -^ =  0,84  % . 

208  ^  *         357 

Auf  die  »Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Ackererde« 
von  R.  Warington  und  W.  A.  Peake*)  kann  hier  nur  hingewiesen 
werden,  da  dieselbe  neue  Grundlagen  nicht  gibt. 

Auch  eine  umfangreiche  Arbeit  von  Otto  Pitsch**)  »Unter- 
suchungen über  die  dem  Boden  durch  Alkalien  entziehbaren  Humus- 
stoffe« kann  nur  erwähnt  werden,  da  dieselbe  sich  im  Auszüge  nicht 
gut  wiedergeben  lässt.  auch  speciell  Analytisches  nicht  enthält. 

Magnesia  in  Kalksteinen  kann  man  nach  Pichard***)  an  der 
alkalischen  Reaction  der  letzteren  rasch  erkennen.  Reagirt  der  gepul- 
verte Stein  nicht  direct  auf  rothes  Lackmuspapier,  so  erhitzt  man  eine 
Probe  desselben  auf  Platinblech  über  der  Alkohollampe  zu  einer  das 
dunkle  Roth  noch  nicht  erreichenden  Temperatur.  Reiner  Kalkspath 
bleibt  hierbei  unverändert,  während  ein  Gehalt  an  Magnesia  durch 
Hervortreten  der  alkalischen  Reaction  sich  verräth.  Die  Reaction  soll 
noch  Vi 000  Magnesia  nachweisen. 

Die  natürlichen  Silicate  der  Magnesia  besitzen  ebenfalls  alkalische 
Reaction,  während  die  natürlichen  Silicate  von  Thonerde,  Kali,  Natron, 
Kalk  völlig  neutral  sind. 

Zur  technischen  Untersuchung  von  Oläsem  hat  Max  Müll  er f) 
die  bekannten  Löthrohrreactionen  sinnreich  verwerthet.  Einen  Bleigehalt 
in  Glas  oder  Emaille  erkennt  man  mittelst  eines  ein  bis  zwei  Minuten 
langen  Erhitzens  der  an  der  Spitze  eines  kleinen  Glasstäbchens  festge- 
schmolzenen linsengrossen  Probe  in  der  Stichflamme  des  Gasgebläses  oder 
des  Löthrohres.  ff)    Bleifreies  (ungefärbtes)  Glas  zeigt  hierbei  in  der  zu 


*)  Journal  of  the  chemical  society  No.  214,  617.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  z.  Berlin  18,  2096. 

**)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  26,  1. 
***)  Annales  de  chimie  et  de  physique  [5.  s^rie]  16,  533. 
t)  „Ueber  eine  einfache  Methode  zur  schneUen  Nachweisung  des  Blei's  und 
Kupfers  in  Gläsern  and  Emaillen  und  zur  sicheren  Unterscheidung  grüner  und 
rother  Farbengläser.''     Separatabdruck  aus  No.  30  und  31  des  «Sprechsaal''  18S0. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

tt)  Verfasser  empfiehlt  zu  diesen  Prüfungen  eine  Spiritosflamme,  in  welche 
mit  Hülfe  eines  kleinen  Blechapparates  (der  im  Inneren  mit  Petroleumäther 
getränkte  poröse  Substanzen  enthält)  ein  petroleumätherhaltiger  Luftstrom  ge- 
blasen wird. 

38* 
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einem  Tröpfchen  zusammengeschmolzenen  Probe  nach  dem  Erkalten 
keine  Veränderung.  Gläser  von  hohem  Bleigehalt  schwärzen  sich  meist 
stark,  besonders  weiche  Gläser,  und  der  Glastropfen,  gegen  das  Licht 
gehalten,  erscheint  vollkommen  undurchsichtig;  bei  einem  Gehalte  von 
wenigen  Procenten  gewinnt  der  nur  oberflächlich  geförbte  Tropfen  mehr 
und  mehr  an  Durchsichtigkeit.  Enthält  das  Glas  Bruchtheile  von  Pro- 
centen, so  resultirt  keine  deutliche  Schwärzung  mehr,  sondern  der 
Tropfen  überzieht  sich  mit  einem  düsteren  Schleier,  welcher  bei  hin- 
reichender Weichheit  des  Glases  nicht  genug  Cohäsion  besitzt  und  daher 
während  des  Glühens  zerreisst,  um  sich  zu  dunklen  Wolken  zusammen- 
zuballen. Harte  Gläser  mit  ca.  7  ^  Bleioxyd  überziehen  sich  oberflächlich 
mit  einer  satt  grauen  Haut,  während  weiche  Gläser  intensive  Schwärzung 
erkennen  lassen.  Die  Reaction  rührt  von  einer  in  der  Oxydations-  wie 
Reductionsflamme  eintretenden  Reduction  des  Bleioxydes  zu  metallischem 
Blei  her.  Anstatt  eine  Probe  Glas  direct  im  Gebläse  zu  behandeln, 
kann  man  auch  das  zu  untersuchende  Object  in  einem  Glasrohr  von 
ca.  6 — 7  mm  lichter  Weite  im  Leuchtgas-  oder  Wasserstoffstrom  längere 
Zeit  auf  Rothglut  erhitzen.  Hierbei  gibt  ein  Zinnoxydgehalt  ebenfalls 
oberflächlich  schwärzlichen  metallischen  Reflex,  der  jedoch  bei  Behand- 
lung der  Probe  mit  der  directen  Gebläseflamme  wieder  verschwindet. 
Das  Erhitzen  im  reducirenden  Gasstrome  gestattet  noch  ein  Erkennen 
besonderer  Details,  z.  B.  einzelner  bleioxydhaltiger  Schichten. 

Grünes  kupferhaltiges  Glas  (oder  kupfergefärbtes  blaues  Alabaster- 
glas, Emaille  etc.)  färbt  sich  in  der  Reductionsflamme  des  Gebläses 
duffroth,  resp.  an  einigen  Stellen  durchsichtig  intensiv  purpurroth.  Blei- 
oxydgchalt  beeinträchtigt  oder  verdeckt  diese  Reaction,  in  vielen  Fällen 
gelingt  es  aber  auch  dann  noch,  besonders  wenn  die  Probe  längere  Zeit 
erhitzt  wurde,  durch  Reiben  der  Oberfläche  mit  Achat  an  einzelnen 
Punkten  den  Kupferglanz  deutlich  zum  Vorschein  zu  bringen.  Beim 
Erhitzen  kupferhaltigen  Glases  im  Leuchtgas-  oder  Wasserstoffstrom  wird 
das  Kupfer  gleichmässig  über  die  ganze  Oberfläche  reducirt. 

Erhitzt  man  ein  kleines  Stückchen  eines  auf  Gold-  oder  Kupfergehalt 
zu  untersuchenden  (durchsichtig  rothen)  Glases  in  einer  Glasröhre  *)  vor 
dem  Gebläse  und  zieht  beides  zusammen  in  weichem  Zustande  etwas 
aus,    so  ist   nach   dem  Erkalten   der  Probe   die   von  Gold  herrührende 

*)  Um  den  reducirenden  Einflnss  der  directen  Flamme  auszuschliessen, 
welcher  bei  einem  meist  hohen  Bleigehalt  der  in  Betracht  kommenden  Gläser 

stören  würde. 
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Färbung  iiocli  unverändert  wahrzunehmen,  während  rothe  Kupfergläser 
dann  vollkommen  farblos  erscheinen.  Die  Rothfärbung  in  Goldgläsern 
verursachenden  Ausscheidungen  bedürfen  nämlich  zur  Auflösung  der 
höchsten  Weissglut,  während  bei  rothen  Kupfergläsern  eine  niedrigere 
Temperatur  hierzu  schon  hinreichend  ist. 

Sodaindnstrie.  Zur  Bestimmung  des  Ferrocyannatriums*) 
schlägt  G.  Lunge**)  vor,  die  Sodalauge  mit  Kohlensäure  zu  behandeln, 
um  das  an  Schwefelnatrium  gebundene  Eisen  zu  fällen,  nach  dem  Fil- 
triren  einzudampfen,  stark  zu  glühen  und  dann  im  Rückstande  das  ge- 
bildete Eisenoxyd  zu  bestimmen. 

Bezüglich  der  von  K.  Jurisch***)  angegebenen  Methoden  zur 
Analyse  der  beim  Mond'schen  Verfahren  erhaltenen 
Schwefellaugen,  sowie  des  Weldon-Schlammes  wird  hier,  da 
dieselben  wesentlich  Neues  nicht  bieten,  auf  das  Original  Bezug  ge- 
nommen. 

Alkoholbestimmung.  Die  Bestimmung  des  Alkoholgehal- 
tes von  Transparentseifen,  welche  für  Zwecke  der  (französischen) 
Steuerverwaltung  wichtig  ist,  bewirkt  H.  J  a  y  f ),  indem  er  ÖO  g  der  sehr 
fein  zerschnittenen  Seife  in  einem  200  cc  fassenden  Kolben  mit  30  cc 
concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst,  und  ersteren  bis  zur  vollständi- 
gen Auflösung  verschlossen  hält.  Hierauf  wird  Wasser  nachgefüllt,  nach- 
dem die  Fettsäuren  sich  oben  abgesetzt  haben  und  erstarrt  sind,  die 
untenstehende  Flüssigkeit  abgezogen,  fast  völlig  neutralisirt  und  der 
Destillation  unterworfen  bis  25  cc  übergegangen  sind.  Im  filtrirten 
Destillat  wird  auf  Alkohol  nach  der  Methode  von  Riebe  und  Bardyff) 
geprüft. 

Zur  Entdeckung  von  Alkohol  in  ätherischen  Oelen 
destillirt  man  nach  Ernest  Barbierfft)  Vio  derselben  ab  und  fügt 
dem  Destillate  einen  Ueberschuss  trocknen  Kaliumacetates  zu.  Letzteres 
bildet  mit  vorhandenem  Alkohol  eine  schwere,  zu  Boden  sinkende  Lö- 
sung, welche  mit  Hülfe  des  Scheidetrichters  von  dem  überstehenden 
ätherischen  Oele  getrennt,   sodann  mit  4  Raumtheilen  Wasser  verdünnt 

*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  20,  139. 
**)  Diugler's  polyt.  Journ.  287,  312. 
***)  Dingler^s  polyt  Journ.  287,  309,  312. 
t)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  85,  51. 
tt)  Diese  Zeitschrift  17,  221. 
ttt)  New  Remedies  9,  174. 
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und  wiederum  mit  essigsaurem  Kali  gesättigt  wird.  Durch  diesen  er- 
neuten Salzzusatz  scheidet  sich  nochmals  etwas  ätherisches  Oel  ab.  Das- 
selbe wird,  nachdem  die  Lösung  klar  geworden  ist,  entfernt  und  letztere 
destillirt,  wobei  man,  wenn  Alkohol  vorhanden  war,  eine  fast  reine 
wässrige  Lösung  desselben  im  Destillate  erhält. 

Setzt  man  die  erste  Destillation  weiter  fort,  als  oben  beschrieben, 
so  kann  die  Prüfung  in  eine  quantitative  Bestimmung  umgewandelt 
werden. 

Die  Bestimmung  des  Alkohols  in  Essig,  welche  zur  üeberwa- 
chung  der  Essigfabrikation  wichtig  erscheint,  bewirkt  F.  Salomon*)  durch 
ein  einfaches,  aber  sehr  empfindliches  Aräometer,  von  ihm  Alkoholaceto- 
meter  genannt,  welches  mit  Hülfe  einer  beigegebenen  Tabelle  (und  Ge- 
brauchsanweisung) den  Alkoholgehalt  der  reinen  Spiritusessige  in  allen 
nicht  über  12  51^  Essigsäure  haltenden  Mustern  angibt,  sobald  vorher 
der  Gehalt  an  Essigsäure  ermittelt  worden  war.**) 

Die  Prüfung  von  Spiritus  auf  einen  Gehalt  an  Fuselöl  ***)  nimmt 
-A.  Jorisscnf)  vor,  indem  er  zu  10  cc  des  zu  untersuchenden  Spiritus- 
musters 10  Tropfen  farbloses  Anilinöl  und  2 — 3  Tropfen  officinelle  Salz- 
säure mischt.  Bei  Vorhandensein  von  Fuselöl  entsteht  sogleich  oder 
nach  kurzer  Zeit  eine  rothe  Färbung,  welche  noch  bei  0,1  Jl^  desselben 
deutlich  wahrgenommen  werden  kann.  Ist  der  Fuselgehalt  geringer,  so 
kann  man  100  g  des  Spiritus  nach  dem  Verdünnen  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  mittelst  Chloroforms,  resp.  Aethers  ausschütteln  ft)?  oder 
50  cc  desselben  mit  3 — 4  g  Kalilauge  auf  ^j^^  abdampfen,  und  den  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  übersättigen,  durch  welche  Methoden  der  Fusel- 
gehalt in  einem  geringen  Flüssigkeitsquantum  concentrirt  wird,  welches 
letztere  dann  zur  Prüfung  geeignet  ist. 

Zur  schnellen  Erkennung  des  mit  Holzgeist  denatu- 
rirten  Alkohols  versetzen  P.  Cazeneuve  und  S.  Cottonftt)  10  cc 
des    Probeobjectes    (b.  20®)    mit    1  cc   einer    Kaliumpermanganatlösung 


*)  Kepertorium  der  analyt.  Chemie  1,  18. 

**)  Die  Grundlage  des  Verfahrens  bildet  der  Satz,  dass  das  spec.  Gew.  des 
Alkohol-Essiggemisches  sich  zusammensetzt  aus  dem  spec.  Gew.  des  Essigs  -|- 
dem  spec.  Gew.  des  Alkohols  —  dem  spec.  Gew.  des  Wassers. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschr.  11,  343. 
t)  Pharm.  Centralhalle  22,  3. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschr.  14,  197. 
ttt)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  85,  102. 
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(l :  1000).  Reiner  Alkohol  wird  das  übermangansaure  Kali  unter  Gelb- 
färbung erst  in  zwanzig  Minuten  entfärbt  haben,  holzgeisthaltiger  ent- 
färbt sofort.  Diese  reducirende  Wirkung  kommt  dem  chemisch  reinen 
Methylalkohol  an  sich  nicht  zu,  sondern  ist  den  Verunreinigungen  des- 
selben eigenthümlich ;  doch  gibt  selbst  ein  über  Kalk  rectificirter  Me- 
thylalkohol  die  Reaction.  *)  Ich  bemerke,  dass  selbst  ein  als  rein  im 
Handel  vorkommender  Methylalkohol  sich  auf  die  angegebene  Weise  in 
Mischung  (1 :  10)  mit  Aethylalkohol  leicht  erkennen  Hess.     W.  L. 

Die  Prüfung  von  käuflichem  Talg**)  geschieht  auf  dem  Pariser 
Markte  zunächst  durch  Auflösen  der  Waare  in  Chloroform,  wobei  ausser 
Hautfragmenten,  gelatinöser  Substanz,  Kalkphosphat,  welche  technisch 
verwendeten  Talg  meist  verunreinigen,  die  als  Verfälschung  zugesetzten 
Nichtfette  ungelöst  zjirückbleibeu.  Als  niedrigsten  Schmelzpunkt  des  im 
Handel  noch  zulässigen  Talges  nehmen  die  Pariser  Stearinfabrikanten 
44^  C.  an.  Zur  Bestimmung  des  Olelns  und  Stearins  im  Talge  werden 
die  betreffenden  Proben  verseift,  aus  der  erhaltenen  Natronseife  die 
Fettsäuren  mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  in  eine  flache  Schale  ab- 
gepresst  und  der  Erstarrungspunkt  derselben  bestimmt.  Zu  diesem 
Zwecke  füllt  man  ein  Reagensglas  von  10 — 12  cm  Länge  und  1,5 — 2  cm 
Weite  bis  zu  zwei  Drittheilen  mit  der  zu  untersuchenden  Probe  und 
bringt  dieselbe  über  einer  gewöhnlichen  Spiritusflamme  zum  Schmelzen. 
Sobald  zwei  Drittel  der  Masse  geschmolzen  sind,  hört  man  auf  zu  er- 
wärmen, und  rührt  das  Ganze  mit  einem  kleinen  Glasstabe  um.  Sollte 
sich  hierbei  nicht  Alles  verflüssigen,  so  erwärmt  man,  jedoch  vorsichtig, 
nochmals  und  führt  nun,  wenn  die  Schmelzung  eine  vollkommene  ge- 
worden ist,  das  Reagensglas  in  ein  weiteres,  mit  entsprechendem  Kork 
versehenes  Glas  ein.  In  die  geschmolzene  Fettsäure  selbst  taucht  man 
ein  in  Fünftel-Grade  getheiltes  Thermometer  so,  dass  die  Quecksilber- 
kugel nwglichst  genau  im  Mittelpunkte  der  geschmolzenen  Masse  sich 
befindet.  Hat  die  Krystallisation  von  der  Peripherie  des  Reagensglases 
aus  begonnen,  so  ermittelt  man  den  Stand  des  Thermometers,  und  rührt 
dann  mit  diesem  die  geschmolzene  Masse  nach  links  und  rechts  um. 
Hierbei  sinkt  die  Temperatur  des  Thermometers  um  einige  Bruchtheile 
eines  Grades,  um  jedoch  dann  bald  den  zuerst  notirten  Punkt  zu  über- 
steigen;  diesen  Stand   hält   es   wenigstens   zwei  Minuten  lang   fest;   er 

*)  Käuflicher  Aethylalkohol  soll  übermangansaures  Kali  nie  sofort  entfärben. 
**)  Annaies  industrielles  durch  Pharm.  CentralhaUe  81,  173. 
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entspricht  dem  Erstarrungspunkte  der  Säuren.  Folgende  empirisch  er- 
mittelte Tabelle  gibt  nun  die  den  verschiedenen  Schmelztemperaturen 
entsprechenden  Stearin-  und  Oelsäuregehalte  eines  Säuregemisches  unter 
der  Voraussetzung  an,  dass  dasselbe  noch  4  ^  Glycerin  und  1  Jt  Feuch- 
tigkeit resp.  sonstige  Verunreinigungen  enthält: 

Beobachteter  Stearinsauremenge  Olelnsauremenge 

Erstarrangspunkt.  in  Procenten.  in  Procenten. 

40  <^  C 35,15 59,85 

40,5   « 36,10 58,90 

41  - 38,00 57,00 

41,5  - 38,95 56,05 

42  « 39,90 55,10 

42,5  - 42,75 52,25 

43  - 43,70  .     .     .     .     .  51,30 

43,5  * 44,65 50,35 

44  « 47,50 47,50 

44,5  « 49,40 45,60 

45  « 51,30 43,70 

45,5  « 52,25 42,75 

46  « 53,20 41,80 

46,5  * 55,10 39,90 

47  * 57,95 37,05 

47,5  « 58,90 36,10 

48  * 61,75 33,25 

48,5  -  .     .     .     .     ,  66,50 28,50 

49  - 71,25  .....  23,75 

49,5  « 72,20 22,80 

50  « 75,05 19,95 

Die  je  0,5®  C.  entsprechenden  ziemlich  uuregelmässigen  Differenzen 
im  Stearinsäuregehalte  wtirden  hiernach  zwischen  0,95 — 4,75  Jl5  schwanken. 

W.  L. 

Zur  Entdeckung  einer  Verfälschung  von  Knochenmehl  mit  Horn- 
mehl  und  ähnlichen  Substanzen,  deren  Stickstoffgehalt  für  minder  werth- 
voU  gehalten  wird  als  derjenige  des  Knochenmehles,  schüttelt  Krocker*) 
die  zu  untersuchende  Probe  mit  Chloroform  (spec.  Gew.  1,48),  in  wel- 
chem Knochenmehl  (spec.  Gew.  1,9)  untei-sinkt,  während  getrocknetes 
Blut  und  Hörn  (spec.  Gew.  ungefähr  1,3)  sich  oben  ansammeln. 

*)  Bied.  Centralblatt  durch  Journal  of  the  chemical  society  810,  354. 
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Bei  Prüfung  der  Theerfarben  geben  nach  John  Spill  er*)  die 
Färbungen  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  charakteristische 
Merkmale  zur  Erkennung  bezw.  Identificirung  der  Farbstoffe  des  Handels 
ab.  Es  färben  beim  Auflösen  einiger  Körnchen  in  concentrirter  Schwefel- 
säure letztere: 

Magdala  (Naphtalinroth)  blauschwarz;  Safranin  grasgrün,  bei 
starkem  Erhitzen  indigblau  werdend;  ChrysoXdin  tief  orange,  beim 
Erhitzen  fast  in  Scharlach  übergehend  ;  A 1  i  z  a  r  i  n  rubinroth  oder 
kastanienbraun;  Eos  in  goldgelb;  P  r  i  m  r  o  s  e  (Naphtalingelb)  schwierig 
löslich,  zuerst  gelb,  die  Farbe  wird  beim  Erhitzen  zerstört;  Chrys- 
a  n  i  1  i  n  gelbe  oder  braune  Lösung,  ausgesprochen  fluorescirend ;  A  u  r  i  n 
gelbbraun,  nicht  fluorescirend;  Atlas-Orange  rosenfarbig,  beim  Er- 
hitzen Scharlach;  Atlas-Scharlach  Scharl^chlösung,  beim  Erhitzen 
sehr  beständig;  Bie  brich  er  Scharlach  R.  blauschwarz  oder  tief 
purpur ;  Biebri eher  Scharlach  B.  bläulichgrtin ;  Anilin-Schar- 
lach goldgelb,  beim  Erhitzen  sehr  beständig;  Indulin  schiefer-  bis 
indigblau,  je  nach  der  Nuance  des  Farbstoffes;  Rosanilin,  Regina 
und  alle  Violette  gelb  oder  bräunlichgelb;  Phenyl-  und  Diphenyl- 
a m i n b  1  a u  dunkelbraun ;  J o d g r ü n  und  Malachitgrün  prächtig 
gelbe  Lösungen,  ersteres  entwickelt  beim  Erhitzen  Jod;  Cit ronin 
blasse  Zimrat-  oder  neutrale  Färbung. 

Nach  der  Schwefelsäureprobe  kann  die  Einwirkung  concentrirter 
Salzsäure  studirt  werden,  welche  z.  B.  mit  Safranin  eine  violette  Lö- 
sung gibt,  während  Biebricher  Scharlach  als  rothes,  flockiges  Pulver  ge- 
fällt wird.  Durch  Verbindung  dieser  Reactionen  mit  den  Resultaten 
des  üblichen  Ausfärbe -Verfahrens  kann  jede  der  genannten  Farben 
schnell  identificirt,  und  bei  der  Untersuchung  von  Farbstoffen  viel  Zeit 
gespart  werden. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  des  Biebricher  Scharlach's  be- 
merkt R.  Nictzki,**)  dass  die  durch  Einwirkung  der  Sulfosäuren  des 
N  a  p  h  1 0  r  s  auf  Diazoazobenzol  und  dessen  Sulfosäuren  erhaltenen  Farb- 
stoffe durch  eine  interessante  Farbenreaction  ihrer  Constitution  nach 
unterschieden  werden  können.  Farbstoffe,  welche  nur  in  den  Benzol- 
kernen sulfonirt  sind,  färben  sich  ebenso  wie  der  schwefelfreie  Azokörper 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  schön  dunkelgrün.    Körper,  welche  die 


*)  Tlie  Analyst  6,  23. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  1838. 
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Sulfognippe  nur  im  Naphtol  enthalten,  werden  durch  dieses  Reagens 
violett  und  solche,  welche  sie  im  Naphtol  und  gleichzeitig  im  Benzolrest 
enthalten,  rein  blau  geförbt. 

Das  Verhalten  präcipitirter  Phosphate  zu  kohleiisäurehaltigem 
Wasser  und  zu  Erden  ist  von  H.  Albert  und  Rieh.  Wagner*) 
studirt  worden.  Da  die  Arbeit  speciell  Analytisches  nicht  enthält,  so 
wird  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen. 

Die  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  und  der  nicht  eiweissartigeii 
Stickstofiyerbindungen  in  den  Pflanzen  **)  haben  E.  Schulze  und 
J.  Barbieri***)  sehr  eingehend  behandelt.  Die  Abhandlung  enthält 
besonders  eine  ausführliche  Kritik  der  bisher  vorgeschlagenen  Methoden, 
doch  kann  hier  nur  auf  dieselbe  aufmerksam  gemacht  werden,  da  sie 
im  Auszuge  sich  nicht  gut  wiedergeben  lässt. 

Kupferoxydhydrat  zur  Bestimmung  von  Eiweissstoffen  nach 
Stutzer's  f)  Methode  stellt  G.  Fassbender  ff)  nach  folgender 
Vorschrift  dar:  »100  r/  Kupfersulfat  werden  in  5  1  Wasser  gelöst  und 
2,5  cc  Glycerin  gewöhnlicher  Concentration  zugesetzt.  Hierauf  fallt  man 
mit  einer  genügenden  Menge  Natronlauge,  welche  man  vorher  auf  1,5/ 
verdünnt  hat.  Die  Flüssigkeit  muss  danach  alkalisch  reagiren.  Der 
Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  man  lässt  abtropfen  und  zer- 
reibt dann  das  Kupferoxydhydrat  in  einer  Schale  mit  Wasser,  welches 
auf  1  ^  5  cc  Glycerin  enthält,  gibt  mehr  Wasser  zu  und  entfernt,  wo 
nöthig,  durch  wiederholtes  Filtriren  oder  Decantiren  die  letzten  Spuren 
des  Alkalis.  Der  zuletzt  wieder  auf  ein  Filter  gebrachte  Niederschlag 
wird  endlich  mit  wenig  Wasser,  dem  man  lOJfe  Glycerin  zugesetzt  hat, 
verrieben  und  in  gut  verschlossene  Flaschen  gebracht.  So  dargestellt 
ist  das  Kupferoxyd hydrat  sehr  wirksam  und  bleibt  monatelang  ganz  un- 
verändert; das  Glycerin  wirkt  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  bei 
Fällung  der  Proteiustoffe  keineswegs  störend,  kann  aber  auch  leicht 
ausgewaschen  werden. 


*)  Landwirthschaftliche  Jahrbücher  9^  783;   im  Separatabdmck   von  den 
Verfassern  eingesandt. 

**)  Vergl.  diese  Zeitschr.  20,  141,  307. 
***)  Landwirthschaftl.  Versuchs-Stationen  26,  213. 
t)  Diese  Zeitschr.  20,  307. 
tt)  Ber.  d»  deatsch.  ehem.  Geselbch.  z.  Berlin  18,  1822. 
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Die  Bestimmung  der  Alkaloide  in  den  gelben  Lu- 
pinen führt  Krocker*)  aus  durch  Extrahiren  einer  gewogenen  Menge 
(50g,  100  g  bis  1  Kilo)  des  zerkleinerten  Materiales  mit  salzsänre- 
haltigem  Alkohol  (50 cc  HCl  von  1,125  spec.  Gew.  pro  Kilo  Material) 
im  Scheidetrichter.  Nach  24  Stunden  wird  der  Auszug  abgelassen  und 
der  Rückstand  von  neuem  mit  Alkohol  behandelt  bis  eine  Probe  des 
Ablaufenden  mit  Phosphormolybdänsäure  keine  Trübung  mehr  gibt,  was 
meist  nach  5 — 7  maliger  Extraction  der  Fall  ist.  Der  Alkohol  wird 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen  und 
das  Fett  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt ;  dann  werden  nach  dem  üeber- 
sättigen  mit  Natronlauge  die  Alkaloide  ebenfalls  mit  Petroleumäther  ausge- 
zogen. Haftet  den  so  gewonnenen  Alkaloiden  noch  Fett  an,  so  muss  die 
saure  Lösung  derselben  wiederum  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt  werden. 
Zuletzt  löst  man  die  isolirten  Alkaloide  in  Aether  und  trocknet  nach 
dem  Verdunsten  desselben  im  Wasserbade.  Die  schädlichen  Wirkungen 
manchen  Lupinenheues  führt  Verfasser  nicht  oder  nicht  allein  auf  die 
Alkaloide,  sondern  auf  besondere  Pilzformen  zurück,  welche  unter  un- 
günstigen Witterungs-  und  Ernteverhältnissen  auftreten. 

Auf  eine  Verfälschniig  des  Pembalsams  mit  Benzoe  oder  St3rrax 
prüft  0.  Schlickum **),  indem  er  das  beim  Mischen  des  Balsams  mit 
Schwefelsäure  ***)  erhaltene  gewaschene  und  getrocknete  Harz  in  Aether 
löst.  Das  aus  reinem  Perubalsam  erhaltene  Harz  soll  in  Aether  voll- 
ständig, (las  aus  Benzoe  oder  Styrax  erhaltene  nur  zu  zwei  Dritteln 
löslich  sein.  Zur  annäliernden  quantitativen  Bestimmung  würde  das 
Gewicht  des  in  Aether  Unlöslichen  mit  3  multiplicirt  als  Benzoä  oder 
Styrax  in  Rechnung  gebracht  werden  können. 

C.  G  r  0 1  e  t)  fand  diese  Angaben  nicht  bestätigt,  da  die  aus  Benzol, 
Styrax,  Kolophonium  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstandenen 
Harzmassen,  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  getrocknet,  sich 
sämmtlich  in  Aether  lösten.  0.  Schlick  um  ff)  hält  dem  gegenüber 
seine  früheren  Angaben  aufrecht.  Liegt  ein  mit  lOJI^  Styrax  oder 
Benzoe  verfälschter  Perubalsam  vor,  so  löst  sich  das  nach  der  Behand- 
lung  desselben   mit   dem   gleichen   Gewichte  Schwefelsäure   und   gutem 


*)  Landwirthschaftl.  Jahrbücher  9,  27.  —  Pharm.  Centralhalle  21,  364. 
»♦)  Pharm.  Ztg.  26,  28.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  14,  281. 
***)  OfficineUe  Probe. 

t)  Pharm.  Ztg.  26,  67. 
tt)  Pharm.  Ztg.  26,  90. 
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Auswaschen  (zuerst  mit  heissem,  dann  mit  kaltem  Wasser)  erhaltene 
Harz  in  der  vierfachen  Aethermenge  auf,  doch  bildet  sich  nach  ^,4  stün- 
digem Stehen  ein  bei  St}Taxbeimischung  lockerer,  fast  pulveriger,  bei 
Benzoegehalt  mehr  harzig-klumpiger  Absatz. 

E.  Mylius*)  klärt  den  Widerspruch  in  den  Angaben  der  beiden 
vorgenannten  Autoren  insofern  auf,  als  er  beim  Mischen .  von  Styrax  mit 
Schwefelsäure  in  grösseren  Mengen,  so  dass  erhebliche  Erwärmung  eintrat, 
oder  bei  absichtlichem  Erwärmen  kleinerer  Proben,  ein  in  Aether  völlig 
lösliches  Harz  erzielte,  während  bei  Anwendung  von  2  g  St\Tax  keine 
erhebliche  Wärmeentwickelung  durch  Schwefelsäure  stattfand,  und  das 
erhaltene  Harz  einen,  jedoch  nur  ca.  10 — 15^  des  Balsams  betragenden, 
in  Aether  unlöslichen  Rückstand  hinterliess.  Letzerer  bestand  aus  zarten 
Krystallen,  welche  in  Aether  fast  völlig  unlöslich  waren,  so  dass  sie 
damit  ganz  weiss  gewaschen  werden  konnten.  Sie  waren  unlöslich  in 
Alkalien,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Amylalkohol  und 
Toluol.  Aus  letzterem  schienen  sie  sich  mit  Vortheil  umkrystallisiren 
au  lassen.  Sie  waren  sehr  schwer  flüchtig,  sublimirten  zwischen  Uhr- 
gläsern  in  grossen  dünnen  Blättchen  und  schmolzen  erst  bei  so  hoher 
Temperatur,  dass  der  Schmelzpunkt  mit  Hülfe  des  Quecksilberthermo- 
metei-s  nicht  festgestellt  werden  konnte. 

In  einem  mit  10%  Styrax  vermischten  Balsam  hat  Mylius  die 
Beimischung  bei  Anwendung  der  Schlickum' sehen  Probe  nicht  mehr 
erkennen  können.  Beim  Mischen  von  Penang-Benzoö  **)  mit  Schwefel- 
säure etc.  erhielt  Mvlius  nur  ein  in  Aether  klar  lösliches  Harz. 
0.  Schlickum***)  bemerkt  hierzu,  dass  er  stets  mit  ca.  1/;  Balsam 
operirt  habe,  und  dass  er  aus  1  g  eingedickter  weingeistiger  Benzoe- 
lösung  (Suraatra-Benzoö  **),  welche  wegen  ihres  billigen  Preises  praktisch 
wohl  allein  in  Betracht  kommt)  schliesslich  0,3  <;  hellfarbigen,  in  Aether 
unlöslichen  Harzrückstand  erhalten  habe.  Seine  Angabe  bezüglich  Er- 
kennung von  10%  Benzoe  oder  Styrax  im  Perubalsam  hält  Schlickum 
aufrecht.  —  Ich  habe  einer  Aufklärung  dieser  immer  noch  zum  Theil 
sich  widersprechenden  Angaben  deshalb  bisher  leider  nicht  näher  treten 
können,  weil  die  mir  zu  Gebote  stehenden  Vorräthe  an  Perubalsam  bei 

*)  Pharm.  Ztg.  26,  140. 
**j  Penang-  oder  Sumatra-Benzoe  ist  die  zimmtsäurehaltige,  nicht  officinclle 
Handelswaare.     W.  L. 

♦**)  Pharm.  Ztg.  26,  155. 
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der  Behandlung  ;nit  Schwefelsäure*)   stets  ein   in  Aether   nicht  völlig 
lösliches  Harz  entstehen  Hessen.     W.  L. 

Gehaltstabelle  für  Lösungen  von  Zincum  hypermanganiciun  bei 
15^  C.  nach  J.  Biel**). 
Procentgehalt.     Spec.  Gew. 


1^ 
2  < 


=       1,010 


3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 


=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 

=  1 


019 
029 
039 
049 
059 
069 
080 
090 
101 
111 
122 
133 
144 
155 
166 
177 
188 


Procentgehalt. 

Spec.  Gew. 

19^ 

— 

1,200 

20  « 

— 

1,211 

21  « 

: 

1,223 

22  * 

1,234 

23  * 

1,246 

24  * 



1,258 

25  < 



1,270 

26  * 

1,282 

27  * 

«^M« 

1,294 

28  * 

1,307 

29  * 

= 

1,319 

30  « 

1,332 

31   * 



1,344 

32  < 

1,357 

33  * 

— 

1,370 

34  * 

1,383 

35  * 

1,395 

36  * 

1,408. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister. 

Zur  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn.  Louis  Habel***)  hat 
die  von  ihm  und  F  c  r  n  h  o  1  z  f )  vor  kurzem  angegebene  Methode  der 
Kochsalztitrirung  auf  ihre  Verwendbarkeit  bei  der  Analyse  des  Harns  von 
verschiedenen  Thieren  und  zwar  von  Hund,  Meerschweinchen,  Rind  und 


*)  Beim  Mischen  von  1  g  Balsam  mit  1  g  Schwefelsaare  trat  —  im  Gegen- 
satz zuSchlickum's  Angaben  —  bei  meinen  Versuchen  merkliche  Wärme-  and 
Schwefligsäurcentwickelung  ein. 

*♦)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  19,  708. 
♦**)  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  v.  Pflüge r  24,  406. 
t)  Diese  Zeitschrift  20,  312. 
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Pferd  geprüft.  Die  Resultate  wurden  durch  Veraschung  nach  Salkowski*) 
und  Titrirung  der  Aschenlösung  nach  Mohr  controlirt,  wobei  die  geringe 
Einbusse,  welche  die  Empfindlichkeit  der  Endreaction  durch  die  Gegen- 
wart von  suspendirtem  kohlensaurem  Kalk  erfährt,  dadurch  vermieden 
wurde,  dass  statt  desselben  zum  Neutralisiren  eine  ziemlich  gesättigte 
Sodalösung  zur  Verwendung  kam.  Die  Uebereinstimmung  der  nach  bei- 
den Methoden  erhaltenen  Zahlen  liess  nichts  zu  wünschen  übrig;  nur 
beim  Hundeharn  wurden  anfangs  etwas  zu  hohe  Werthe  erhalten,  was 
mit  der  im  Harne  mit  Fleisch  gefütterter  Hunde  regelmässig  zu  beob- 
achtenden raschen  Schwärzung  des  Silberniederschlags  zusammenzuhängen 
schien.  Durch  rasches  Abfiltriren  des  Silberniederschlags  gelang  es  die- 
sem Uebelstande  zu  begegnen.  In  solchem  Falle  versetzte  Habel  die 
Harnbarytmischung  nach  der  Neutralisation  mit  zehn  Tropfen  Salpeter- 
säure (1,119),  fügte  so  lange  von  der  Silberlösung  hinzu,  bis  sich  der 
Niederschlag  schwarz  zu  färben  begann,  filtrirte  rasch  zwei  Proben 
ab  und  prüfte  die  Filtrate  mit  Kochsalz  und  Silberlösung.  Nach  dem 
Grade  der  Trübung  schätzte  Habel  das  Mehr  der  Silberlösung,  und 
setzte  zu  einer  neuen  Portion  Harnbarytmischung  entsprechend  weniger 
Silbcrlösung  in  einem  Strahle  zu,  filtrirte,  prüfte  und  wiederholte  dies 
Verfahren,  bis  der  neutrale  Punkt,  wo  Kochsalz-  und  SilberJösung  im 
Filtrate  gleich  starke  Trübung  hervorriefen,  erreicht  war. 

Wenn  das  Verfahren  von  Habel  und  Fernholz  die  Chloride  in 
dem  nicht  eingeäscherten  Harn  mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen 
gestattet,  so  leidet  es  doch  unter  dem  Umstände,  dass  es  Zeit  und  Ge- 
duld des  Untersuchers  in  nicht  gewöhnlichem  Maasse  in  Anspruch  nimmt. 
Carl  Arnold**)  glaubt  nun  in  der  Anwendung  der  Volhard' sehen 
(^hlorbestimmungsmethode  ***)  auf  den  Harn  einen  Weg  gefunden  zu  ha- 
ben, welcher  den  gleichen  Zweck  rascher  zu  erreichen  gestattet. 

Da  Volhard's  Methode  im  Gegensatz  zu  jener  Mohr's  auch  in 
stark  saurer  Lösung  genaue  Resultate  liefert,  so  gelingt  es  nach  Arnold 
öfter  direct  in  dem  mit  Barytmischung  ausgefällten  und  mit  Salpeter- 
säure übersättigten  Harn  den  Chlorgehalt  mit  genügender  Genauigkeit 
zu  ermitteln,  f ) 

*)  Diese  Zeitschrift  20,  310. 
**)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  5,  81. 
***)  Diese  Zeitschrift  18,  171  und  18,  271. 
t)  Da  bei  eintretender  Gährung  des  Harns  eine  Bedaction  der  salpeter- 
saarcn  Salze  zu  salpetrigsauren  stattfinden  kann,  so  muss  man  sich   vor  dem 
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In  vielen  Fällen  färbt  sich  jedoch  die  Harnprobe  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  und  Eisenlösung  roth,  wodurch  das  Erkennen  der  End- 
reaction  —  das  Auftreten  der  Färbung  des  Eisenrhodanids  —  in  hohem 
Grade  beeinträchtigt  wird.  Um  diesem  üebelstand  vorzubeugen,  empfiehlt 
Arnold,  ähnlich  wie  dies  früher  Pfibram*)  behufs  der  Titrirung 
nach  Mohr  gethan,  die  organischen  Substanzen  des  Harns  durch  Zu- 
satz von  3 — 4  Tropfen  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (circa 
1 :  30)  zu  der  sauren  und  mit  Eisenlösung  versetzten  Harnbarytlösung 
zu  zerstören.  Dabei  geht  die  blutrothe  Farbe  nach  einigen  Minuten 
in  Hellgelb  über.  Bei  Erhitzen  und  weiterem  Zusatz  einiger  Tropfen 
der  Manganlösung  erhält  man  eine  fast  wasserhelle  Flüssigkeit,  in  der 
ein  Tropfen  Rhodanlösung  sofort  die  charakteristische  bleibende  Färbung 
dos  Rhodaneisens  hervorruft. 

In  einer  solchen  Lösung  gelingt  es  nach  Volhard's  Vorschrift 
die  Chloride  mit  der  wünschenswerthen  Genauigkeit  zu  bestimmen.  (Be- 
lege im  Original).  Doch  macht  sich  in  diesen  oxydirten  Flüssigkeiten 
die  Umsetzung  des  gefällten  Chlorsilbers  mit  dem  in  Lösung  befindlichen 
Ilhodaneisen  in  dem  Maasse  geltend,  dass  die  erreichte  Endreaction  bei 
heftigerem  Bewegen  des  Glases  binnen  einer  Secunde  wieder  verschwin- 
det. Einigermaassen  schärfer  ist  der  Endpunkt  zu  erkennen,  wenn  man 
nach  Volhard's  Angaben  beim  Rücktitriren  des  Silbers  zuerst  weit 
über  das  Ziel  hinausgeht,  Rhodanlösung  bis  zur  starken  Röthung  zu- 
setzt, dann  mit  Silberlösung  bis  zu  Milchweiss  zurückgeht  und  jetzt 
wieder  Rhodanlösung  bis  zur  ersten  nach  dem  Umschwenken  bleibenden 
Färbung  zufügt.  Immerhin  setzt  auch  dies  Verfahren  eine  gewisse 
Uebung  im  Erkennen  der  Endreaction  voraus. 

Auch  dem  minder  Geübten  zugänglich  wird  aber  die  Methode, 
wenn  man  nach  Drech sei's**)  Vorgang  das  Chlor  erst  durch  über- 
schüssig zugesetzte  Silberlösung  ausfällt  und  aus  der  Menge  des  in's 
Filtrat  übergegangenen  Silbers  durch  Differenz  berechnet: 

In  einem  100  cc- Kölbchen  werden  20  cc  der  filtrirten  Harnbaryt- 
mischung entsprechend  10  cc  Harn  mit  10 — 15  Tropfen  oder  so  viel 
officineller  Salpetersäure  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagirt, 
hierauf  2  cc  Eisenammoniakalaunlösung   und  3 — 4  Tropfen  der  Kalium- 

Titriren  von  deren  Abwesenheit  überzeugen  oder  anderenfalls  dieselben  durch 
Aufkochen  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  entfernen. 
*)  Diese  Zeitschrift  9,  428. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  16,  351. 
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permanganatlösung  (1 :  30)  zugesetzt.  Ist  die  Farbe  der  Flüssigkeit  nach 
einigem  Umschwenken  in  Weingelb  übergegangen,  so  lässt  man  Silber- 
lösung zufliessen.  Sobald  ein  an  der  Wandung  des  Kölbchens  herab- 
fliessender  Tropfen  keine  weitere  Fällung  erzeugt,  füllt  man  bis  zur 
Marke  mit  Wasser  auf  und  filtrirt  50  cc  durch  ein  trockenes  Filter  in 
ein  Maassfläschchen  ab.  Diese  50  cc  werden  nun  ohne  Verlust  in  ein 
Becherglas  gespült  und  mit  Khodanlösung  titrirt.  Diese  Art  der  Be- 
stimmung nimmt  höchstens  zehn  Minuten  in  Anspruch  und  wird  von 
Arnold  als  die  für  den  Harn  zuverlässigste  angelegentlich  empfohlen. 
Die  mitgetheilten  Belege  weisen  eine  sehr  befriedigende  üebereinstim- 
mung  zwischen  den  auf  diesem  Wege  gefundenen  und  den  durch  Titriren 
des  nach  Salkowski  veraschten  Harns  erhaltenen  Zahlen  auf. 

Zur  Bestünmung  des  Glykogens  sind  verschiedene  Methoden  theils 
in  Anwendung,  theils  in  Vorschlag  gekommen.  Man-  kann  dieselben  als 
directe  oder  indirecte  bezeichnen,  je  nachdem  dabei  das  Glykogen  als 
solches  bestimmt  oder  aber  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  in 
Zucker  übergeführt  und  aus  der  nach  bekannten  Methoden  ermittelten 
Zuckermenge  berechnet  wird. 

Für  die  directe  Bestimmung  liegen  drei  Verfahren  vor:  1)  die 
Gewichtsbestimmung  nach  Brücke's  vielfach  angewandter  Vorschrift, 
2)  ein  colorimetrisches,  seinerzeit  von  G  o  1  d  s  t  e  i  n  vorgeschlagenes  Ver- 
fahren, 3)  die  von  Külz  jüngst  angeregte  Bestimmung  auf  polarimetri- 
schem  Wege. 

Das  Brücke 'sehe  Verfahren*)  hat  F.  Kratschmer**)  in  jüngster 
Zeit  zum  Gegenstand  zahlreicher  Versuche  gemacht.  Dasselbe  besteht 
bekanntlich  darin,  dass  aus  der  untersuchten  Lösung,  nach  Abscheidung 
von  Eiweiss,  Pepton  u.  s.  w.  durch  abwechselnden  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Jodquecksilberkaliumlösung,  das  Glykogen  durch  Zufügen  von  star- 
kem Alkohol  gefällt,  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet 
und  gewogen  wird. 

In  seiner  Mittheilung  beleuchtet  Kratschmer  zunächst  einige 
Umstände,  die  für  die  Bestimmung  von  allgemeiner  Bedeutung  sind, 
nämlich  die  wechselnde  Beschaffenheit  des  gefällten  Glykogens,  die  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Säuren  und  die  Einwirkung  höherer  Tempera- 
turen auf  dasselbe. 

♦)  Sitzungsber.  der  kais.  Akademie  der  Wissensch.  68,  II.  Abth.,  214  (1871).  — 
Diese  Zeitschrift  10,  500. 

**)  Archiv  f.  d.  gesaramte  Physiol.  v.  Pflüger  24,  134. 
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Beim  Fällen  von  Glykogenlösungen  mit  Alkohol  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure  wird  das  Glykogen  nicht  immer  der  ganzen  Masse  nach 
in  Form  eines  weissen,  stärkemehlartigen  Pulvers  erhalten ;  öfter  trock- 
net es  namentlich  vom  Rande  her  zu  gelblichen  Krusten  ein,  die  sich 
nicht  gut  pulvern  lassen  und  beim  Trocknen  ihr  Wasser  nur  schwer 
abgeben.  Nach  Kratschmer  lässt  sich  dies  verhindern,  wenn  man 
den  über  dem  Glykogen  stehenden  Alkohol  erst  abgiesst,  den  im  Glas 
gebliebenen  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  übergiesst  und  durchrührt, 
und  dann  erst  auf  das  Filter  bringt.  So  gelingt  es  jedes  Glykogen, 
wenn  es  nur  sonst  rein  ist,  in  die  feinpulverige  Form  überzuführen. 

In  Betreff  der  Einwirkung  von  Säure  fand  Kratschmer,  dass 
geringe  Zusätze  von  Mineralsäuren  die  Fällung  des  Glykogens  durch 
Alkohol  beschleunigen.  Filtrirt  man  sofort  nach  geschehener  Fällung 
ab,  so  erhält  man  klare  Filtrate,  die  nach  dem  Verdampfen  keine  Spur 
reducirender  Substanzen  hinterlassen.  Lässt  man  jedoch  die  betreffenden 
Flüssigkeiten  längere  Zeit,  etwa  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abge- 
setzt hat,  stehen,  so  findet  man  in  dem  Rückstand  der  eingedampften 
Filtrate,  besonders  w^enn  mehrere  Tropfen  Säure  zugesetzt  worden  waren, 
deutlich  reducirende  Substanz.  Aehnlich  wie  die  Mineralsäuren  wirkt 
auch  Eisessig,  wenn  er  statt  Alkohols  zur  Fällung  genommen  wird. 
Von  den  Mineralsäuren  hat  die  Phosphorsäure  den  geringsten  zersetzen- 
den Eintluss. 

In  Betreff  der  Einwirkung  höherer  Temperaturen  stellte  Kratsch- 
m  0  r  fest,  dass  das  reine  Glykogen  durch  anhaltendes  Trocknen  über 
100'^  gelblich  und  derart  verändert  wird,  dass  seine  Lösungen  viel  we- 
niger opalesciren  und  alkalische  Kupferlösung  deutlich  reduciren.  Wahr- 
scheinlich entsteht  dabei  Erythrodextrin  und  etwas  Zucker.  Will  man 
Glykogen  über  Schwefelsäure  vollständig  trocknen,  so  muss  es  als  feinstes 
Pulver  und  in  geringer  Menge  genommen  werden,  sonst  bedarf  es  bis 
zur  gänzlichen  Entwässerung  sehr  langer  Zeit.  Das  lufttrockene,  stärke- 
mehlartige Glykogen  verliert  dabei  13 — lÖJI^  seines  Gewichts  ohne  eine 
weitere  Veränderung  zu  erleiden. 

Kratschmer  theilt  nun  zahlreiche  Versuche  mit,  in  denen  be- 
kannte Mengen  Glykogen  nach  dem  Brücke'  sehen  Verfahren  behandelt 
und  die  zurückgewonnenen  Quantitäten  genau  bestimmt  wurden.  Dabei 
erwies  sich  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  als  von  der  Beschaffenheit 
der  Glykogenlösung  abhängig.  Der  Vorgang  bei  der  Bestimmung  selbst 
war  folgender:    Die  Glykogenlösung  wurde  unter  stetem  Umrühren 

Frosenins,  Zeitschrift  f.  uialjt.  Chemie.    XX.  Jahrgang.  39 
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dem  Fällungsmittel  (absolutem  oder  95i)rocentigem  Alkohol)  vermischt, 
einige  Stunden  absitzen  gelassen,  sodann  die  überstehende  Flüssigkeit 
auf  ein  bei  115^  getrocknetes  Filter  von  schwedischem  Papier  aufge- 
gossen und,  wenn  sie  anfangs  trüb  durchging,  so  oft  auf  das  Filter 
zurückgebracht,  bis  sie  klar  ablief.  Nun  wurde  der  zurückgeblieben»^ 
Niederschlag  mit  95procentigem  Alkohol  durchgerührt  und  aufs  Filter 
gebracht.  Blieben  einzelne  Partikelchen  am  Glase  haften,  so  wurden  sie 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  durch  einen  üeberschuss  von  absolutem 
Alkohol  wieder  gefällt  und  die  trübe  Mischung  rasch  nachgegossen.  Dk 
auf  dem  Filter  betindlichen  Niederschläge  wurden  mit  Aether  gewaschen, 
dann  bei  80 — 100^  zuletzt  bei  115^  getrocknet. 

In  dieser  Weise  ausgeführt,  ergaben  die  Bestimmungen,  wenn  die 
Glykogenlösung  neutral  reagirte  98,5 — 100,0  ^  der  angewandten  Sub- 
stanz. *)  (11  Versuche,  bei  denen  0,140 — 0,938^  Glykogen  zur  Ver- 
wendung kamen).  Ob  pulverförmiges  oder  krustig  eingetrocknetes  Gly- 
kogen genommen,  ob  ferner  zum  Fällen  absoluter  oder  95  procentiger 
Alkohol  verwendet  wurde,  machte  keinen  Untersdiied  aus.  Wurde  je- 
doch statt  Alkohols  Eisessig  zum  Fällen  benutzt,  wie  dies  in  zwei  wei- 
teren Versuchen  geschah,  so  ergab  sich  ein  Verlust  von  8,9 — 9,2%. 

Wurde  das  Glykogen  mit  Alkohol  aus  angesäuerter  Lösung  gefallt, 
so  gingen  um  so  grössere  Mengen  Glykogen  verloren,  je  saurer  die  Lö- 
sung war  und  je  länger  die  Einwirkung  der  Säure  dauerte. 

Die  Menge  des  wiedergewonnenen  Glykogens  betrug: 
bei  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  SaLzsäure  und  sofortigem  Fällen 

mit  Alkohol  (Mittel  von  2  Versuchen) 99,3^ 

bei  Zusatz  von  2 — 5  Tropfen   und  mehrstündigem  Stehen  vor 

dem  Fällen  mit  Alkohol  (Mittel  aus  4  Versuchen)     .     .     .     98,0^ 
bei  Zusatz  von   1  cc  Salzsäure   und   mehrstündigem  Stehen  vor 

dem  Alkoholzusatz  (1  Versuch) .96,7^ 

bei  Zusatz  von  2  cc  und  mehrstündigem  Stehen  (1  Versuch)    .     96,3  % 

Wurden  die  Glykogenlösungen  in  Nachahmung  des  bei  Untersuchung 
der  Gewebe  auf  Glykogen  nothwendigen  Vorgangs  mit  Jodquecksilber- 
kalium und  Salzsäure  versetzt  und  nun  durch  Alkohol  gefällt,  so  betrug 
das  Gewicht  der  getrockneten  Niederschläge  97,4 — 108,6  ^  des  ver- 
wendeten Glykogens  (9  Versuche) ;  das  öfter  gefundene  Plus  erklärt  sich 


*)  Kratschmer  gibt  keine  Procent-  und  Mitt^lzahien  an;  dieselben  sind 
von  mir  aus  den  mitgethcilten  Zahlen  berechnet    F.  H. 
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daraus,  dass  dem  Niederschlag  Jod  hartnäckig  anhaftete,  wie  schon  aas 
seiner  gelben  Farbe  hervorging.  Wurde  der  geförbte  Niederschlag  mit 
Wasser  gelöst  und  nochmals  gefällt,  so  betrag  die  wiedergefundene 
Menge  blos  92,9^1^    der  verlangten  (2  Versuche). 

Bei  der  Bestimmung  des  Glykogens  in  eiweisshaltigen  Lösungen  ge- 
staltet sich  der  Versuchsfehler  wegen  der  nothwendig  vorausgehenden 
Ausfällung  des  Ei  weisses  im  Ganzen  etwas  grösser.  Die  völlige  Abschei- 
dung desselben  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Jodquecksilberkaliumlösang 
setzt  ein  mehrstündiges  Stehen  der  sauren  Flüssigkeit  voraus,  was  schon 
einen  Verlust  an  Glykogen  bedingt;  dazu  kommt  noch,  dass  das  dem 
Eiweissniederschlag  anhaftende  Glykogen  auch  bei  langem  Waschen  nicht 
vollständig  ausgezogen  werden  kann.  Um  den  dadurch  bedingten  Ver- 
lust möglichst  zu  verringern,  ist  es  nach  den  Erfahrungen  Kratsch- 
m  e  r '  s  nöthig,  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  nicht  blos  bis  zum 
Verschwinden  der  Färbung,  der  Opalescenz  oder  der  Jodreaction  im 
Filtrat,  sondern  so  lange  auszuwaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
mit  dem  absoluten  Alkohol  keine  Trübung  mehr  gibt.  Aber  auch  dann 
noch  lässt  sich  im  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Zucker  überführbare 
Substanz  nachweisen. 

Durch  sorgfältiges  Arbeiten  kann  indess  der  unvermeidliche  Verlust 
wesentlich  herabgedrückt  werden;  in  6  Versuchen,*)  in  denen  Kratsch- 
nier  das  der  Glykogenlösung  zugesetzte  Eiweiss  durch  gerade  so  viel 
Salzsäure  und  Jodkaliumquecksilberlösung  fällte,  als  hierzu  nothwendig 
war,  und  den  Niederschlag  so  lange  auswusch,  bis  sich  das  Filtrat  nicht 
nielir  mit  absolutem  Alkohol  trübte,  wurden  im  Mittel  97,2  JlJ  wieder- 
gewonnen. In  anderen  Versuchen  dagegen,  bei  denen  das  Auswaschen 
nur  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ablief,  be- 
trug der  Verlust  bis  18JiJ. 

Das  von  G  o  1  d  s  t  e  i  n  **)  vorgeschlagene  und  in  Gebrauch  gezogene 
colorimetrische  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Glykogens  gründet  sich 
auf  die  Eigenschaft  dieses  Körpers  beim  Zusammenbringen  mit  Jod  eine 
braunrothe  Färbung  anzunehmen.  Goldstein  versetzte  die  zu  prü- 
fende Lösung  mit  Jodjodkaliumlösung,  verdünnte  mit  gemessenen  Mengen 
Wasser  und  verglich  die  erhaltene  braunrothe  Färbung  mit  jener  einer 
in   ähnlicher   Weise    behandelten    Glykogenlösung    von    bekanntem   Ge- 


*)  Es  sind  dies  die  letzten  6  Versuche  auf  Tabelle  III  des  Originals. 
**)  Verhandlungen  der  physik.-med.  Gesellschaft  in  Wünburg  [N.  F.]  7,  1. 

39* 
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halt.  Abgesehen  von  zahlreichen  bei  der  Ausführung  der  Methode  unter- 
laufenden üngenauigkeiten,  lassen  sich  gegen  das  Verfahren  zwei  prin- 
cipielle  Einwände  erheben,  die  zuerst  von  B.  Luchsinger*)  und 
neuerdings  von  E.  Külz**)  geltend  gemacht  worden  sind,  nämlich: 
1)  Reines  Glykogen  verschiedener  Abstammung  (ja  selbst  Leber-  und 
Muskelglykogen  desselben  Thieres)  nimmt  mit  Jod  verschiedene  Fär- 
bung, vom  Braunrothen  bis  zum  Violetten,  an;  2)  die  Anwesenheit  ver- 
schiedener Stoffe  (Eiweiss,  Leim,  Alkohol,  Kochsalz,  Jodkalium,  kohlen- 
saures und  phosphorsaures  Natron)  ändert  die  Farbe  des  Jodglykogens. 
Nach  Külz 's  Erfahrungen  gibt  die  colorimetrische  Methode  nur  dann 
einigermaassen  zuverlässige  Resultate,  wenn  man,  je  nachdem  man  das 
Glykogen  beim  Hund,  Kaninchen,  Huhn  in  der  Leber  oder  Muskulatur 
bestimmen  will,  von  verschiedenen  Normalglykogenen  ausgeht,  wenn 
man  zur  Färbung  nur  frisch  bereitete  Jodjodkaliumlösungen  von  ganz 
bestimmter  Concentration  benutzt  und  endlich  das  Glykogen  erst  ganz 
aschefrei. nach  Brücke's  Methode  abscheidet.  In  dieser  Form  dürfte 
aber  das  Verfahren  kaum  irgend  welche  Vortheile  bieten. 

Einen  noch  nicht  betretenen  Weg  zur  Bestimmung  des  Glykogens  hat 
in  jüngster  Zeit  Külz  ***)  eingeschlagen.  Das  Glykogen  zeigt  eine  sehr 
ausgesprochene  rechtsdrehende  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Die 
specifische  Drehung  beträgt  nach  den  sorgfältigen  Bestimmungen  von 
Böhm  und  Hofmann f)  auf  bei  100^  getrocknetes  Glykogen  bezogen 
(im  Mittel  aus  7  Versuchen,  in  denen  die  erhaltenen  Werthe  zwischen 
212,8^  und  238,0^  schwankten)  («j)  =  226,7^  Die  Präparate,  an  denen 
Böhm  und  Hof  mann  die  Bestimmungen  ausführten,  waren  aus  Katzen- 
leber, Kalbsleber  und  Katzenmuskeln  dargestellt.  Neuerdings  hat  K  ü  1  z  ff) 
an  18  reinen  Glykogenproben  verschiedenster  Herkunft  (aus  der  Leber 
von  Rind,  Pferd,  Hund,  Kaninchen,  Frosch,  Schildkröte,  dann  aus 
Froschmuskeln,  Austern  und  Fliegenmaden)  die  specifische  Drehung  be- 
stimmt. 14  Versuche,  in  denen  das  Glykogen  bei  100®  getrocknet 
wurde,  lieferten  Werthe  zwischen  (aj)  =  4- 203,5®  und  225,6®,  im 
Mittel  -[-211®.    In  den  4  übrigen  Versuchen,  in  welchen  die  Trocken- 


*)  Eiperim.  und  krit.  Beiträge  zur  Physiologie  und  Pathologie   des  Gly- 
kogens.   Inaug.-Diss.    Zürich  1875.    S.  10. 

**)  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  v.  Pflüg  er  24,  91. 
***)  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  v.  Pflüger  24,  90. 

t)  Archiv  f.  experim.  Path.  u.  PhsurmakoL  7,  492. 
tt)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  von  Pflüger  24,  87. 
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temperatur  zu  115®  gewählt  wurde,  ergaben  sich  Zahlen  zwischen  208,7® 
und  233®.  Die  Bestimmungen  von  Külz,  wie  auch  jene  von  Böhm  und 
H 0 f m a n n ,  sind  mit  dem  Hoppe-Seylcr' sehen  Apparat  ausgeführt. 

Um  die  Brauchbarkeit  des  optischen  Verfahrens  für  quantitative 
Versuche  zu  prüfen,  hat  Külz  eine  Reihe  vergleichender  Glykogenbe- 
stimmungen  nach  Brücke  und  nach  der  neuen  Methode  angestellt. 
Dieselben  betrafen  Leber-  und  Muskelglykogen.  Die  Organe  wurden  so 
verarbeitet  wie  bei  dem  Brücke 'sehen  Verfahren.  Aus  den  auf  ein 
kleines  Volum  eingeengten  Decocten  wurden  die  Eiweisskörper  mit  Jod- 
quecksilberkalium und  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  behufs  rasche- 
ren Auswaschens  je  nach  der  Grösse  2 — 3  mal  vom  Filter  genommen 
und  mit  wenig  Wasser,  dem  etwas  saure  Jodquecksilberkaliumlösung 
zugesetzt  war,  verrieben.  In  einem  Theile  des  mit  den  Waschflüssig- 
keiten vereinigten  und  gemessenen  Filtrates  bestimmte  Külz  das  Gly- 
kogen durch  Fällung  mit  Alkohol  und  Wägung,  in  einem  anderen  Theil 
mit  Hülfe  des  Hoppe-Seyler'schen  Apparates,  wobei  er  die  speci- 
iische  Drehung  (aj)  =  +  211®  zu  Grunde  legte.  In  den  9  mitgetheilten 
Versuchen  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 


Menge  der  angewandten 

Glykogen  gefunden 

Trockengrad 

Glykogenlösung 

durch  Drehung 

durch  Wägung 

des 

Glykogens 

100  cc 

0,9091  g 

0,9082  g 

100® 

100  « 

1,9251  < 

2,0517  « 

110® 

100  - 

0,6150« 

0,6350  « 

« 

100  « 

0,6417  « 

0,6977  « 

« 

100  - 

0,5347  « 

0,5887  « 

« 

70  - 

0,4492  « 

0,5417  « 

« 

50  - 

0,4278  « 

0,4606  « 

« 

155  « 

0,4973  « 

0,5441  « 

«r 

50  « 

0,4813  * 

0,5571  « 

« 

Da  die  opalescirenden  Glykogenlösungen  nur  bei  einem  Gehalt  un- 
ter 0,6  %  eine  genügend  scharfe  Ablesung  im  200  mm  langen  Rohre 
gestatten,  so  müssen  concentrirtere  Filtrate  vor  der  optischen  Probe 
entsprechend  verdünnt  werden.  Sind  dieselben  von  Jodglykogen  roth- 
braun gefärbt,  so  müssen  sie  durch  vorsichtigen  Natronzusatz  entfärbt 
werden.  Zusatz  von  Salzsäure,  Jodquecksilberkaliom,  Natron-  und  Kali- 
lauge in  der  Kälte  hat  auf  die  Drehung  der  Lösungen  keinen  Einfluss. 
Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  hält  Külz  daftlr,    dass  das  Glykogen 
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mit  demselben  Rechte  wie  der  Traubenzucker  optisch  bestimmt  wer- 
den kann. 

Von  der  indirecten  Methode  der  Glykogenbestimmung  ist  iu 
zahlreichen  Fällen  bereits  zu  einer  Zeit  Anwendung  gemacht  worden, 
da  der  exacte  Beweis,  dass  das  Glykogen  bei  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren seiner  ganzen  Menge  nach  in  Traubenzucker  übergeht,  auch  nicht 
annähernd  erbracht  war. 

Um  die  Feststellung  der  mit  Hülfe  derselben  erreichbaren  Genauig- 
keit haben  sich  jüngster  Zeit  einerseits  E.  Külz  und  A.  Bornträger, 
andererseits  F.  Kratschmer  verdient  gemacht. 

Külz  und  A.  Bornträger*)  hielten  si  ch  in  ihren  Versuchen  au 
die  Vorschriften,  welche  zur  Invertirung  der  Stärke,  behufs  deren  quan- 
titativer Bestimmung  empfohlen  werden. 

Von  den  in  dieser  Ricttung  in  Angriff  genommenen  Methoden  ga- 
ben das  Verfahren  nach  R.  Fresenius**)  und  Will:***)  7 — 8 stün- 
diges Erhitzen  von  0,5  g  Glykogen  mit  10  cc  Wasser  und  1,5  ce  auf 
das  fünffache  Volum  verdünnter  concentrirter  Schwefelsäure  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  etwas  über  100®,  ferner  das  Verfahren  nach 
Sachssef)  —  dreistündiges  Erhitzen  von  2,5 — 3  r/  mit  200  cc  Was- 
ser, 20  cc  Salzsäure  von  1,125  spec.  Gew.  in  einem  Kolben  unter  dem 
Rückflusskühler  im  lebhaft  kochenden  Wasserbad  —  ziemlich  befrie- 
digende Resultate.  100  Theile  asche-  und  stickstofffreies  bei  115'^  ge- 
trocknetes Glykogen  aus  Kaninchenleber  ergaben  in  3  nach  Fresenius- 
W  i  1 1  ausgeführten  Versuchen  laut  Titrirung  mit  Fe  h  l  i  n  g'scher  Lösunj^' 
96,88— -106,91,  laut  polarimetrischcr  Bestimmung  99,34—108,73  Theile 
Traubenzucker.  Aus  drei  nach  S  a  c  h  s  s  e  behandelten  Glykogenlösungen 
wurden,  wie  die  Titrirung  lehrte,  auf  100  Glykogen  97,24  — 112,15 
Zucker  erhalten.  Im  Mittel  der  6  mit  Hülfe  der  Titrirung  ausgeführten 
Versuche  lieferte  das  Glykogen  104,7  J(^  seines  Gewichts  Traubenzucker. 
In  Uebcreinstimmung  hiermit  erhielt  Sachsse  in  zwei  auf  Veranlassung 
von  Külz  mit  übersandtem  Glykogen  ausgeführten  Versuchen  bei  der 
Invertirung  nach  seinem  Verfahren  laut  Titrirung  mit  Quecksilberlösung  ff) 


*)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  von  Pflüger  24,  28.    Daselbst  auch  die 
ältere  Literatur. 

**)  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse  5.  Aufl.  1862,  p.  834. 
***)  Anleitung  zur  ehem.  Analyse  1873,  p.  375. 
t)  Diese  Zeitsehrift  17,  231. 
tt)  Diese  Zeitschrift  16,  121. 
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im  Mittel  106,60,  laut  Bestimmung  nach  Soxhlet-Allihn*)  105,67 Jli 
Zucker. 

Hingegen  erwies  sich  das  Verfahren  von  Pillitz**)  —  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  140 — 145®  —  als  für  Glykogen  nicht 
verwendbar,  da  dabei  stets  eine  mehr  oder  weniger  intensive  Bräunung 
des  Röhreninhaltes  mit  Abscheidung  brauner  Flocken  und  theeriger  Pro- 
ducte  eintrat. 

Obgleich  nun  Külz  und  Bornträger  auf  Grund  der  mitgetheil- 
ten  Beobachtungen  und  zahlreicher  weiterer  Versuche  mit  Glykogenpro- 
ben  verschiedenster  Herkunft  es  für  erwiesen  ansehen,  dass  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Mineralsäuren  aus  Glykogen  annähernd  die  er- 
wartete Menge  Zucker  erhalten  wird,  so  finden  sie  es  vorläufig  nicht 
räthlich.  Brücke's  Methode  durch  das  indirecte  Verfahren  ersetzen 
zu  wollen,  zumal,  von  den  immerhin  schwankenden  Resultaten  abgesehen, 
der  Glykogengehalt  der  Leber  innerhalb  weiter  Grenzen  variire,  das 
Verhültniss  von  Glykogen,  Wasser  und  Säure  aber  für  die  Inversion 
sicher  von  Bedeutung  sei. 

Letzteres  Bedenken  erscheint  durch  seitdem  mitgetheilte  Versuche 
Kratschmer's  ***)  auf  das  richtige  Maass  zurückgeführt.  Das  von 
Kratschmer  geprüfte,  zuerst  von  S e e g e n ,  f)  dann  von  S e e g e n 
und  Kratschmer  ff)  zur  Lösung  physiologischer  Fragen  herangezogene 
Verfahren  schliesst  sich  der  von  Fresenius  für  die  Bestimmung  des 
Stärkemehls  angegebenen  Methode  sehr  nahe  an.  Die  Glykogenlösung 
wird  mit  Salzsäure  versetzt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  in  kochen- 
dem Wasser  erhitzt.  Betragt  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Salzsäure 
2  J^ ,  so  genügt  ein  sechsstündiges  Erhitzen,  beträgt  er  nur  1  Jl^ ,  so  muss 
dasselbe  24  Stunden  fortgesetzt  werden,  lieber  die  Vollständigkeit  der 
Ueberführung  des  Glykogens  in  Zucker  bei  wechselndem  Säurezusatz 
und  verschieden  langem  Erhitzen  gaben  nachstehende  Versuche  Auf- 
schluss,  bei  welchen  reine  Glykogenlösungen  von  1,40 — 3,64^1^  zur  An- 
wendung gelangten,  und  der  Zucker  durch  Titrirung  nach  Fehlin g 
bestimmt  wurde. 


*)  Neue  Zeitschr.  f.  Rübenzucker-Industrie  1879. 
**)  Diese  Zeitschrift  11,  54. 
***)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  von  Pflüg  er  24,  154. 
t)  Ebendas.  19,  113. 
tt)  Ebendas.  22,  221. 


Zahl  der 
Versuche 

1. 

Procentgehalt  der  Lö- 
sung an  Säure 
1  %  Salzsäure 

1. 

1  - 

1. 

1  ^  Schwefelsäure 

3. 

2  «  Salzsäure 

1. 

2  *          « 

2. 

2  <=  Schwefelsäure 

1. 

2  «  Salpetersäure 
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Dauer  des       Aus  100  Thln.  Glykogen  er- 
Erhitzens  haltener  Trauhenzucker*) 

6  Stunden  84,3  JiJ 

24        *  99,2  « 

24        *  99,1  * 

6        *  98,9  * 

24        «  97,6  * 

6        *  98,6  « 

6        *  99,1  « 

In  weiteren  Versuchen,  in  denen  die  Glykogenlösungen  in  Nach- 
ahmung der  gewöhnlich  gegebenen  Verhältnisse  mit  reinem  Eiweiss, 
Milz-  oder  Nierendecoct  versetzt  wurden,  lieferte  sechsstündiges  Erhitzen 
mit  1%  Salzsäure  (im  Mittel  von  4  Versuchen)  102,3  J^,  sechsstündiges 
Erhitzen  mit  2%  Schwefelsäure  (im  Mittel  von  2  Versuchen)  101,4  Jfe 
des  Glykogengewichts  an  Traubenzucker. 

Phosphorsäure  erwies  sich  im  Gegensatz  zu  den  angeführten  Mi- 
neralsäurcn  als  unbrauchbar,  da  sie  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen 
nicht  einmal  die  Hälfte  des  verwendeten  Glykogens  in  Zucker  tiberführte. 
In  zwei  weiteren  Versuchsreihen  bestimmte  Kratschmer  die 
Menge  des  gebildeten  Traubenzuckers  durch  Gährung  und  Circumpolari- 
sation.  Die  Gähruugsversuche,  bei  denen  die  zur  Invertirung  des  Gly- 
kogens genommene  Schwefelsäure  vor  Einleitung  der  Gährung  durch 
Baryt  entfernt  wurde,  lieferten  97,2 — 98,8%'  Zucker  vom  Gewicht  des 
angewandten  Glykogens,  also  niedrigere  Werthe  als  bei  der  Titrirung. 
Hingegen  gaben  5  Versuche,  bei  denen  die  Bestimmung  mit  beträcht- 
lichen Glykogcnmengen  (0,903  <j)  auf  polarimetrischem  Wege  erfolgte, 
höhere  Wertlic,  nämlich  bei  Zugrundelegung  von  («o)  =  53,1®  im  Mittel 
113,4«^,  bei  Zugrundelegung  von  («d)  =  56,4^  106,8  ^(J  Zucker. 

Kratschmer  hält  auf  Grund  dieses  Befundes  die  Anwendung  der 
Polarisationsmetliode  zur  quantitativen  Ermittelung  des  in  Traubenzucker 
umgewandelten  Glykogens  für  dermalen  noch  unzuverlässig,  während  er 
die  indirecte  Methode  der  Glykogenbestimmung  auf  Grund  der  Titrirung 
oder  Vergährung  des  gebildeten  Zuckers  namentlich  für  Flüssigkeiten 
empfiehlt,  in  denen  sich,  wie  dies  für  Leberdecocte  zutrifft,  neben 
Glykogen  Dextrin  und  Zucker  vorfindet.  In  solchem  Falle  ergibt  die 
indirecte  Bestimmung   durch    eine  einzige  Operation  die  Gesammtmenge 

*)  Aus  den  vom  Verfasser  gegebenen  Zahlen  auf  Gewichtsproccnte  um- 
gerechnet. 
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der  Kohlehydrate  in  Zucker  ausgedrückt.  Hierzu  muss  jedoch  bemerkt 
werden,  dass  nach  Kratschmer's  wie  nach  Külz's  und  Born- 
träger 's  Versuchen  die  indirecte  Methode  nur  annähernde  Werthe  , 
zu  liefern  vermag.  Kratschmer  scheint  anzunehmen,  dass  aus  100 
Theilen  Glykogen  bei  der  Invertirung  wieder  100  Theile  Traubenzucker 
entstehen,  eine  Annahme,  welche  mit  den  Ergebnissen  der  zahlreichen 
vorliegenden  Untersuchungen  über  die  elementare  Zusammensetzung  des 
Glykogens  nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist.  Nach  der  von  Kratsch- 
mer selbst  mehrfach  angezogenen,  von  Abeles*)  aus  der  Barytver- 
bindung abgeleiteten  Formel  C^g  Ug^  O^^  müssen  aus  100  Glykogen 
durch  Invcrtiren  111,11  ^  Zucker  gebildet  werden,  eine  Zahl,  der 
gegenüber  die  von  Kratschmer  mitgetheilten  Werthe  sämmtlich,  die 
von  Külz  und  Bornträger  ermittelten  mit  spärlichen  Ausnahmen 
um  ein  Erhebliches  zu  niedrig  erscheinen. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius. 

Vorkommen  von  Aethylalkohol  im  Thierkörper.  Nachdem  zu- 
verlässige Prüfungen  von  Gutzeit  und  Anderen  ergeben  haben,  dass 
Aethylalkohol  im  Pflanzenreiche  vorkommt,  gelang  es  jüngst  J.Bechamp**) 
naclizuwcisen,  dass  dieser  Alkohol  auch  ein  normaler  Bestandtheil  des 
Thierkörpers  ist.  Nach  seinen  Angaben  kann  man  denselben  aus  Harn 
und  Muskeln  von  Menschen  24  Stunden  nach  dem  Tode,  ferner  aus 
Sdiafleber  unmittelbar  nach  der  Tödtung  des  Thieres  erhalten.  Bechamp 
hat  ausserdem  festgestellt,  dass  unter  den  Fäulnissproducten  des  Fleisches 
auch  Aetliylalkohol  auftritt. 

Diese  Beobachtungen  sind  auch  in  gerichtlich-chemischer  Hinsicht 
von  Interesse.  Wird  bei  forensischen  Untersuchungen  von  Leichentheilen 
Weingeist  gefunden,  so  darf  man  nicht  ohne  weiteres  den  Schluss  ziehen, 
derselbe  rühre  von  von  aussen  eingeführten  Spirituosen  her. 

Zum  Nachweis  der  Blausäure  bei  gerichtlicli-chemischen  Unter- 
suchungen. Der  Aufsehen  erregende  Vergiftungsfall,  welchem  vor  einiger 
Zeit  der  Briefträger  H  i  1 1  m  a  n  n  in  Wien  zum  Opfer  fiel,  hatte  selbst- 


*)  Wiener  medic.  Jahrbücher  1877  p.  557. 
'*)  Compt.  rend.  89,  573. 
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verständlich  eine  gerichtlich  -  chemische  Untersuchung  zur  Folge,  mit 
welcher  E.  Ludwig  und  J.  Mauthner  betraut  wurden.  Dieselben 
haben  hierüber  interessante  Mittheilungen  gemacht.  *)  Die  Verfasser 
erhielten  sofort  nach  der  durch  Herrn  Prof.  Hof  mann  vorgenommenen 
Obduction  den  Magen  sammt  Inhalt,  ferner  von  selten  des  Gerichtes 
ein  Trinkglas  und  eine  Flasche  mit  wenig  flüssigem  Inhalt,  welche  eine 
mit  »Syrmier  Sliwowitz*  bedruckte  Vignette  trug,  zur  Untersuchung. 
Da  bei  der  Obduction  durch  den  Geruch,  durch  die  Guajak-Kupfen^robe, 
sowie  ferner  durch  die  anatomischen  Veränderungen  die  Gegenwart  von 
Cyankalium  mit  ziemlicher  Sicherheit  constatirt  war,  so  konnte  die 
Untersuchung  sofort  auf  Blausäure  resp.  Cyankalium  gerichtet  werden. 
Ueber  die  Untersuchungsobjecte  ist  Folgendes  zu  bemerken :  Der  Magen- 
inhalt bestand  aus  einer  blutig  gefärbten  Flüssigkeit  im  Gewichte  von 
155/7,  die  Reaction  war  deutlich  alkalisch,  der  Geruch  erinnerte  ent- 
schieden an  Blausäure.  Das  Trinkglas,  welches  ungefähr  200  ce  fasste. 
entliielt  am  Boden  eine  dünne  Schicht  gelb  gefärbter,  klebriger  Substanz, 
welche  einzelne  krystallinisch  -  körnige  Ausscheidungen  erkennen  Hess. 
Im  Ganzen  sah  die  Masse  aus  wie  eine  eingetrocknete  Zuckerlösung  in 
welcher  einzelne  Zuckerkrystalle  sich  abgeschieden  haben.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  löste  sich  dieser  spärliche  Inhalt  des  Glases  auf,  die  Lö- 
sung war  geruchlos,  sie  reagirte  stark  alkalisch  und  zeigte  deutliche 
Kalireaction. 

Die  grüne  Liqueurflasche,  welche  ungefähr  ^^  l  Rauminhalt  besass, 
enthielt  einen  Rest  gelblicher  Flüssigkeit  im  Gewichte  von  1,57  f/.  Die- 
selbe roch  entschieden  nach  Blausäure,  reagirte  alkalisch  und  enthielt 
viel  Kali. 

In  allen  drei  Untersuchungsobjecten  wurde  nach  dem  Ansäuern 
sowohl  durch  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  ein  intensiv  blauer  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau  als  auch  durch  Kupfervitriol  die  charakteristische 
rothbraune  Fällung  von  Ferrocyankupfer  erhalten.  Nach  diesem  Befunde 
musstc  selbstverständlich  die  Abscheidung  und  der  Nachweis  der  Blau- 
säure so  modificirt  werden,  wie  es  die  Gegenwart  von  gelbem  Blutlaugeu- 
salz  erheischt,  weil  sonst  aus  einem  oder  dem  anderen  Objecto  Blau- 
säure erhalten  worden  wäre,  in  dem  gar  kein  Cyankalium  mehr  vor- 
handen war  (wie  z.  B.  in  dem  Trinkglase),  oder  weil  aus  den  Objecten, 
die  noch  Cyankalium  enthielten,  bei  der  quantitativen  Bestimmung  ein 
zu  hohes  Resultat  erhalten  worden  wäre.    Die  zu  untersuchenden  Fltissig- 

*)  Wien.  med.  Bl.  durch  Chem.  Centrlbl.  [3.  F.]  12,  42. 
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keiten  wurden  schwach  angesäuert,  mit  Eisenchlorid  vorsichtig  ausge- 
fällt, nach  gehörigem  Absetzen  des  entstandenen  Berlinerblaus  tiltrirt 
und  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Weinsäure  destillirt. 

Der  Mageninhalt,  sowie  der  Liqueur  lieferten  auf  diese  Weise 
Destillate,  die  deutlich  nach  Blausäure  rochen  und  die  charakteristischen 
Reactionen  der  Blausäure  deutlich  gaben.  Dagegen  enthielt  das  Destillat, 
welches  der  Trinkglasinhalt  geliefert  hatte,  nicht  die  leiseste  Spur  von 
Blausäure.  Dass  in  dem  Trinkglase  eine  Flüssigkeit  vorhanden  gewesen 
war,  die  eben  solches  Cyankalium  enthielt  wie  der  Liqueur  und  der 
Mageninhalt,  ging  aus  der  alkalischen  Reaction  und  dem  Vorhandensein 
von  gelbem  Blutlaugensalz  hervor.  Das  Cyankalium  war  eben  bei  der 
lange  dauernden  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  zersetzt  worden  und 
hatte  kohlensaures  Kali  zurückgelassen.  Bei  der  quantitativen  Bestim- 
mung ergab  sich  der  Cyankaliumgehalt  (aus  dem  gewonnenen  Cyansilber 
berechnet)  für  den  ganzen  Mageninhalt  von  155/7  nur  zu  0,024  g;  der 
Liqueur  war  eine  fast  0,6  procentige  Cyankaliumlösung. 

Dieser  Fall  zeigt,  dass  man  es  bei  Untersuchung  auf  Blausäure 
nie  unterlassen  darf,  auf  Ferrocyanverbindungen  und  ähnliche  nicht 
giftige  Cyanide  zu  prüfen,  die  bei  der  Destillation  mit  Säuren  Blau- 
säure liefern.  Wäre  im  vorliegenden  Falle  die  Abscheidung  des  Ferro- 
cyans  vor  der  Destillation  nicht  erfolgt,  so  wäre  erstens  aus  dem  Trink- 
glasinhalt bei  der  Destillation  Blausäure  erhalten  und  aus  dieser  auf 
die  Gegenwart  von  Cyankalium  geschlossen  worden,  welches  thatsächlich 
nicht  mehr  vorhanden  war  und  zweitens  wären  die  quantitativen  Be- 
stimmungen zu  hoch  ausgefallen.  Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  sind 
aber  absolute  Sicherheit  und  Genauigkeit  unerlässlich. 

Es  lag  nahe  zu  vermuthen,  dass  das  in  den  Untersuchsobjecten 
enthaltene  Ferrocyankalium  eine  Verunreinigung  des  angewendeten  Gifte» 
sei.  Diese  Vermuthung  hat  sich  als  richtig  herausgestellt.  Bekanntlich 
hat  sich  der  Mörder  des  Briefträgers  Hittmann  am  Tage  nach  dem 
Verbrechen  durch  Cyankalium  selbst  getödtet.  Bei  der  polizeilichen 
Erhebung  wurde  ein  nur  theilweise  geleertes  Fläschchen  mit  festem 
Cyankalium  vorgefunden.  Dieses  Präparat  wurde  auf  Veranlassung  des 
Gerichtes  ebenfalls  von  E.  Ludwig  und  J.  Mauthner  untersucht, 
wobei  sich  herausstellte,  dass  dasselbe  in  der  That  sehr  beträchtliche 
Mengen  von  gelbem  Blutlaugensalz  enthielt. 

Ein  solches  Vorkommen  von  gelbem  Blutlaugensalz  scheint  übrigens 
in  den  besseren  Handelssorten  des  Cyankaliums  selten  zu  sein. 
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Ueber  die  Dauer  der  Nachweisbarkeit  der  Blausäure  in  Ver- 
giftungsfällen hat  Ch.  Brame*)  Versuche  angestellt.  Ein  Kaninchen 
und  eine  Katze  wurden  am  15.  Januar  d.  J.  je  mit  ungefähr  1  g  reiner, 
frisch  bereiteter  Cyanwasserstoffsäure  vergiftet,  indem  man  die  Flassig- 
keit  auf  die  Zunge  der  Thiere  brachte.  Der  Tod  trat  nach  einigen 
heftigen  Zuckungen  sofort  ein.  Dem  Kaninchen  wurde  der  Unterleib 
aufgeschnitten,  die  Katze  aber  unversehrt  gelassen.  Beide  Cadaver 
wurden  dann  am  Fusse  eines  Baumes  in  die  mit  Schnee  bedeckte  Erde 
vergraben.  Nach  einem  Monat  wurden  dieselben  wieder  ausgegraben; 
sie  waren  noch  ganz  wohl  erhalten  und  rochen  noch  nicht.  Man  nahm 
aus  beiden  Cadavern  den  Magen  heraus,  schnitt  ihn  in  Stücke,  übergoss 
ihn  mit  dem  gleichen  Gewichte  destillirten  Wassers  und  unterwarf  der 
Destillation. 

Der  Kaninchenmagen  lieferte  etwa  15  cc  eines  klaren  farblosen 
Destillates.  Ein  Therl  desselben  gab  mit  Silberlösung  einen  sehr  deut- 
lichen Niederschlag,  der  sich  als  Cyansilber  erwies.  Eine  andere  Portion 
mit  einer  etwas  oxydhaltigen  Eisenvitriollösung,  dann  mit  Natronlauge 
und  schliesslich  mit  Salzsäure  versetzt,  gab  sofort  die  Berlinerblau- 
Reaction.  Die  Anwesenheit  von  Blausäure  in  dem  Kaninchenmagen 
war  somit  erwiesen. 

Die  Destillation  des  Katzenmagens  wurde  zunächst  im  Wasserbade 
vorgenommen  und  fortgesetzt  bis  etwa  10  cc  Destillat  erhalten  worden 
waren.  Dasselbe  lieferte  mit  Silberlösung  nur  eine  geringe  Trübung 
und  gab  auch  nur  eine  sehr  schwache  Berlinerblau-Reaction. 

Die  Destillation  wurde  nun  auf  freiem  Feuer  fortgesetzt.  Die  erst 
übergehenden  10  cc  gaben  mit  Silberlösung  einen  deutlichen  Niederschlag 
und  eine  ziemlich  starke  Berlinerblau-Reaction;  auch  die  dann  über- 
gehenden 5  cc  zeigten  noch  deutliche  Blausäure-Reactionen,  die  später 
übergehenden  Antheile  des  Destillates  aber  enthielten  nur  noch  Spuren 
von  Blausäure. 

Aus  diesen  Versuchen  zieht  der  Verfasser  folgende  Sehlussfolge- 
rungen : 

»1)  Reine  Blausäure   in   genügender  Menge   conservirt  Thierleichen 
einen  Monat  lang. 

2)  Die  Blausäure  bleibt  während  dieser  Zeit  in  den  Geweben,  be- 
sonders denen  des  Magens  unzersetzt. 

*)  Compt.  rend.  92,  426. 
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3)  Sie  scheint  sich  innig  mit  den  thierischen  Geweben  zu  ver- 
binden und  kann  durch  Destillation  aus  den  Geweben  der  Carnivoren 
nur  schwierig,  aus  denen  der  Pflanzenfresser  aber  leicht  abgeschieden 
werden. « 

In  wie  weit  diese  aus  einem  bei  strenger  Winterkälte  ausgeführten 
Versuche  abgeleiteten  Schlussfolgerungen  auf  andere  Fälle  übertragbar 
sind  bleibt  abzuwarten. 

Zur  Kenntniss  der  Häminkrystalle.  Da  die  Hämoglobinkrystalle 
des  Blutes  verschiedener  Thiere  oft  sehr  abweichende  Krystallformen 
haben,  so  dass  man  mit  Ausnahme  des  triklinischen  Systems  alle  Krystall- 
systeme  vertreten  findet  und  bei  den  Krystallen  derselben  Form  oft 
verschieden  grosse  Krystallwinkel  antrifft  (der  spitze  Winkel  der  rhom- 
bischen Hämoglobinkrystalle  des  Menschen  beträgt  54,6^  [Lang], 
der  des  Hundes  ßO^  [Funke]),  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass 
auch  bei  den  Häminkrystallen  eine  verschiedene  Form  oder  ein  ver- 
schieden grosser  Krystallwinkel,  je  nach  dem  Hämoglobin,  aus  welchem 
dieselben  gewonnen  wurden,  möglich  sein  könnte.  Deshalb  und  wegen 
der  praktischen  Bedeutung  der  Häminkrystalle  für  gerichtliche  Unter- 
suchungen hat  Franz  Högyes*)  Veranlassung  genommen,  die  Teich- 
mann'  sehen  H  ä  m  i  n  krystalle  einer  näheren  krystallographischen  Unter- 
suchung zu  unterziehen. 

Die  Häminkrystalle  werden  als  dem  rhombischen  System  angehörige 
Krystalle  beschrieben,  auch  wird  von  ihnen  behauptet,  dass  sie  in  zahl- 
reichen diesem  System  angehörigen  Formen  krystallisiren. 

Der  Verfasser  hat  seine  Untersuchungen  ausgedehnt  auf  Hämin- 
krystalle aus  Menschen blut  und  aus  dem  Blute  der  Rinder,  Schweine, 
Schafe,  Hunde,  Katzen,  Kaninchen,  Meerschweinchen,  Mäuse,  Iltisse, 
Hühner,  Tauben,  Gänse,  Enten,  Frösche  (rana  esculenta  und  temporaria). 
Aus  dem  Blute  eines  jeden  der  genannten  Thiere  machte  er  über  25 
Präparate,  die  alle  untersucht  wurden.  Was  die  Form  der  Krystalle 
anbetrifft,  so  haben  alle  (der  Verfasser  untersuchte  über  400  Präparate) 
nur  eine  Krystallform.  Die  in  der  That  oft  vorkommenden  Hanfkorn-, 
Fragezeichen-,  Zwillings-  und  Schwalbenschwanzformen  sind  alle  nur  un- 
vollkommen entwickelte,  daher  Missbildungen  ein  und  derselben  Krystall- 
form. Das  Verhalten  der  Krystalle  im  polarisirten  Lichte  zeigte,  dass 
die   oft   vorkommenden    Krystallsterne   blos   zufällig  über   einander  ge- 

*)  Med.  Centrlbl.  18,  189.  —  Chem.  Centrlbl.  [3.  F.]  11,  367. 
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Auch  eine  von  N.  P.  Hamberg*)  in  Stockholm  ausgefiilirte 
Untersuchung  der  verschiedenen  Organe  eines  absichtlich  mit  arseniger 
Säure  vergifteten  Hundes  dient  zur  Bestütigung  von  L  u  d  w  i  g '  s  Resul- 
taten. Hamberg  fand  die  Hauptmengen  von  Arsen  in  der  Leber  und 
in  den  Nieren,  im  Gehirn  dagegen  nur  sehr  wenig  und  zwar  weniger 
als  in  der  Muskelsubstanz. 

Scolosuboff's  Angaben  über  die  Anhäufung  des  Arsens  im  Ge- 
hirn nach  Arsenikvergiftungen  **)  sind  demnach,  wie  die  vorausgehenden 
Untersuchungen  leliren,  unrichtig  und  alle  auf  Grund  von  Scolosu- 
b  off 's  Angaben  aufgebauten  Hypothesen  haben  damit  ihren  Halt  verloren. 

Aus  Ludwig 's  Untersuchungen  ist  ersichtlich,  dass  bei  jeder 
Art  der  Arsenikvergiftung  für  den  Gerichtschemiker  die  Leber  ein  sehr 
geeignetes  Material  für  den  Nachweis  des  Arsens  abgibt;  es  sollte  da- 
her von  Seiten  der  Gerichtsärzte  nie  versäumt  werden,  in  bezüglichen 
Fällen  auch  dieses  Organ  dem  Chemiker  einzuhändigen.  Ludwig  hebt 
dies  ausdrücklich  hervor,  weil  er  aus  eigener  Erfahrung  weiss,  dass 
dem  Chemiker  nach  den  Obductionen  häufig  nur  Magen  und  Darm  ein- 
gesendet werden,  die  unter  Umständen  (wenn  nämlich  der  Tod  erst 
mehrere  Tage  nach  der  Einverleibung  des  Giftes  erfolgt)  ziemlich  un- 
brauchbare Untersuchungsobjecte  abgeben  können. 


** 


*)  Vom  Verfasser  eingesandter  Separatabzug  ans  einer  englischen  Zeitschrift. 
)  Annales  d'hygiene  publique  et  de  medccine  legale  1876  p.  153. 


Berichtigungen. 

Im  Sachregister  des   lOten   Bandes  dieser  Zeitschrift  auf  p.  523  bei   Orseille, 

Nachweis  im  Wein  lies  „227"  statt  207. 
Im  20.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  342  Zeile  18  v.  o.  lies  „2  Vol.  Stickstoffe 

statt  4  Vol.  Stickstoff,    ebenso  auf  derselben  Seite  Zeile  20  v.  o.  ,,2  Vol. 

Stickstoff-  statt  4  Vol.  Stickstoff. 


O-OO^O^ 


Sachregister. 


(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&aren  oder  Halogenen  zu  suchen.) 


Absorptionsapparat,  zum  Auffangen  des 
Ammoniaks  549. 

Absorptionshygrometer  263. 

Absorptionsspectra,  zur  Ermittelung  der 
Salpetersäure  116;  der  Phosphorsäure 
117,  —  der  Lösungen  von  Brucin,  Mor- 
phin, Strjchnin,  Veratrin  und  Santo- 
nin  in  concentrirtcn  Säuren  124;  des 
Oliven-  und  Baumwollsamenöles  470. 

Absorptionsspectralanalyse,  Bestimmun  g 
der  entfäroenden  Kraft  verschiedener 
Sorten  von  Knochenkohle  470.  — 
Blutlösung  zum  spectroskopischen 
Kohlen  oxydnachweise  576.  —  Siehe 
auch  Absorptionsspectra  und  Spectral- 
analyse. 

Acetylen,  Bestimmung  473. 

Ackererde,  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffes 581. 

Aetherische  Oele  siehe  Oele,  ätherische. 

Aethyläther,  der  Pyrogallussäure,  Tren- 
nung derselben  567. 

Aethylalkohol  siehe  Alkohol. 

Aethylcn,  Bestimmung  473.  —  Leucht- 
kraft und  Bestimmung  im  Leucht- 
gase 474. 

Aetzkali,  Werthbestimmung  229. 

Aetznatron,  Werthbestimmung  229. 

Albumin  siehe  Eiweiss. 

Albnminoide  siehe  Eiweisskörper. 

Alkalien,  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Alkalihydrat  neben  kohlensaurem 
Alkali  229.  —  Empfindliches  Reagens 
auf  kaustische  Alkalien  234. 

Alkaloide,  Beactionen  des  Delphinins 
118;  Morphins  119;  Ergotinins  119. 
—  Ermittelung  in  Futtermitteln  142 ; 
in  den  gelben  Lupinen  589.  —  Be- 
stimmung der  Chinaalkaloide  148. — 
Prüfung  der  Chininsalze  149.  —  Po- 
larisation der  Bisul£ate  der  China- 
basen 152.  —  Absorptionsspectra  der 
Lösungen  von  Brucin ,  Morphin, 
Strychnin,  Veratrin  und  Santonin  in 

Fresenlns,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie. 


concentrirten  Säuren  124.  —  Tren- 
nung von  Proteinen  307.  —  Prüfung 
des  officinellen  Chininsulfates  309.  — 
lieber  die  Ptomaine  und  ihre  Bedeu- 
tung für  die  gerichtliche  Chemie  und 
Toxikologie  322.  —  Zum  Nachweis 
des  Strychnins  421.  —  Erkennung 
kleiner  Mengen  Morphin  422.  —  Que- 
brachin  423.  --  Verhalten  des  Co- 
deins 423.  —  Zur  Nicotinbestimmung 
514;  567.  -  Empfindliche  Farben- 
reaction  auf  Atropin  und  Daturin 
563.  —  üeber  die  Oxydation  von 
Caffein  und  Theobromin  566. 

Alkohol ,  Gefrierpunkt  verschiedener 
Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol 
249.  —  Entzündungstemperatur  von 
Gemischen  aus  Alkoholdampf  und  Luft 
249.  —  Bestimmung  in  Transparent- 
seifen 583 ;  in  äthenscheu  Oelen  583 ; 
in  Essig  584.  —  Prüfung  von  Spiritus 
auf  Fuselöl  584.  —  Erkennung  mit 
Holzgeist  denaturirten  Alkohols  584. 
—  Vorkommen   im  Thierkörper  603. 

Aluminium,  Verwendung  für  Labora- 
toriumsgeräthe  95.  —  Bestimmung 
in  Stahl  und  Eisen  138. 

Ammoniak,  Bestimmune  bei  agricultur- 
chemischen  Untersuchungen  im  Azo- 
tometer  37.  —  üeber  die  N  e  s  s  1  e  r'- 
sche  Ammoniakreaction  225.  —  Nach- 
weis in  Brunnen-  und  Mineralwasser 
227;  in  doppeltkohlensaurem  Natron 
269.  —  Bestimmung  im  Gaswasser 
305.  —  Verhalten  zu  einem  Gemisch 
von  Eisenoiyd-  und  Kupferoxydsalz- 
lösung 353.  —  Bestimmung  in  pyro- 
fenen  Gasen  472.  —  Entdeckung  in 
er  Atmosphäre  578. 

Analysenwagen  siehe  Wagen. 

Anis,  Prüfung  297. 

Antimon,  Bestimmung  im  Rohzink  506. 

Apparate,  zur  Prüfung  des  Petroleums 
auf  Feuergefährlichkeit  1.  —  üeber 
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die  Brauchbarkeit  des  Azotometers 
für  agriculturchemische  Untersuchun- 
gen 3y.  —  Extractionsapparate  8<);  266; 
296;  550.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Nitroglyceringehalt^s  im  Dynamit 
84.  —  Beziehungen  der  Maasse  und 
Gewichte  von  verschiedenem  Material 
92.  —  Aufbewahrung  von  Metall- 
gewichten 93.  —  Verbesserte  Präci- 
sions-  und  Analysen  wagen  93;  403; 
404.  —  Probirwage  94.  —  Justir- 
vorrichtung  für  analyt.  Wagen  94.  — 
Arretirvorrichtung  für  Wagen  94.  — 
Photometer  97.  —  Aräometer  zur 
Bestimmung  des  spec.  Gew.  fester 
Körper  95.  —  Photometrische  Licht- 
einheit 99.  —  Colorimeter  100.  — 
Universalspectralapparat  99.  —  Ofen 
zum  Erhitzen  zugeschmolzener  Glas- 
röhren 100;  553.  —  Erhitzungsrohr 
103.  —  Modification  der  B un sen- 
schen Gaslampe  103.  —  Thermoregu- 
latoren  103;  546.  —  Gasregulatoren 
105.  —  Elektrischer  Druckregulator 
105 ;  108.  —  Apparat  zur  Milchanalyse 
129;  zur  Aschenbestimmung  224.  — 
Stativ  zum  Tragen  der  Absorptions- 
apparate  bei  Verbrennungen  235.  — 
Mehrflammiger  Brenner  mit  Luft-  und 
Gasregulirung  236.  —  Apparate  zur 
Temperatur bestimmung  250;  zur  Be- 
stimmung der  Intensität  des  Sonnen- 
lichtes 254.  —  Metallthermometer  252. 

—  Interferenzphotometer  254.  —  Sac- 
charometer  255.  —  lieber  das  B  au m  e- 
sche  Aräometer  256.  —  Aräometer  zum 
Prüfen  heisser  Flüssigkeiten  256.  — 
Apparate  zur  Stickstonbestimmung  in 
organischen  Substanzen  nach  Dumas 
257 ;  zur  Gasanalyse  260;  402 ;  zur  Ent- 
deckung und  Bestimmung  von  Gruben- 
gas in  Minenluft  262;  zur  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  262.  — 
Absorptions-  und  Condensationshygro- 
meter  263.—  Gashahn  264. — Trocken- 
apparate 265.  —  Gaseinleitungsröhre 
266.  —  Apparat  um  Substanzen  in 
offenen  Gelassen  mit  flüchtigen  Lö- 
sungsmitteln zu  behandeln  266.  — 
Quecksilberluftpumpe  267.  —  Apparat 
zur  Beschleunigung  des  Filtrirens  267 ; 
zur  Darstellimg  von  Schwefelwasser- 
stoffgas 267.  —  Laktobutyrometer 
296.  —  Apparat  zur  Werthbestim- 
mung  von  Zink  und  Zinkstaub  301. 

—  Üeber  eine  Verbesserung  bei  der 
aräometrischen  Ablesung  376.  —  But- 


terwäger  379.  —  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  von  Gasen 
und  Dämpfen  395;  zur  fractionirten 
Destillation  400;  502;  517;  zur  frac- 
tionirt^n  Verbrennung  402;  zur  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  403.  — 
Gasentwicklungsapparate  404.  —  Pla- 
tinapparat zu  Verorennungsanalvsen 
406.  —  Verhalten  der  Platintie^l 
beim  Glühen  407.  —  Quecksilber- 
destillirapparat  407.  —  Apparat  zur 
Fettbestimmung  der  Milch  453.  — 
Milchprüfer  454.  —  Viscosimeter  465. 
--  Apparat  zur  Sauerstoffiabsorption 
durch  Kupfer  501;  zum  Manipuliren 
mit  Schwefel  Wasserstoff  519.  —  Ueber 
die  Verändenmgen  der  Fundamental- 
punkte bei  den  Quecksilber-Thermo- 
metern und  Aräometern  539.  —  Appa- 
rate zur  Temperaturbestimmung  543. 

—  Dampfdruckregulator  545.  —  Gas- 
messer für  chemische  Analysen  547. 

—  Vorrichtung  zum  Aufsammeln  von 
Gasen  aus  verkorkten,  mit  gasreichen 
Flüssigkeiten  gefüllten  Gelassen  54S. 

—  Absorptionsapparat  zum  Auffengen 
des  Ammoniaks  549.  —  Trocken- 
schrank 551.  —  Spritzflasche  für 
ätzende  oder  flüchtige  Flüssigkeiten 
551.  —  Asbesttilter  552.  —  Asbest- 
pappe 552.  —  Apparat  zur  Absorp- 
tion von  Kohlenoxya  aus  der  Luft  576. 

—  Xerometer  579. 
Aprikosenkernöl,  Erkennung  in  Bitter- 
mandelöl 153. 

Arabinose,  Identität  mit  Laktose  424; 
564.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Aräometer,  über  das  Baumö'sche  Aräo- 
meter 256.  —  Aräometer  zum  Prüfen 
heisser  Flüssigkeiten  256.  —  Ver- 
besserung der  aräometrischen  Able- 
sung 376.  —  Ueber  die  Verändenm- 
fen  der  Fundamentalpunkte  bei  den 
räometem  539. 

Arsen,  Bestimmung  als  Magnesium- 
pyroarseniat  89;  Bestimmung  im  Boh- 
zink  506.  —  Ueber  die  richtige  Aus- 
führung und  die  Empfindlichkeit  der 
Fresenius-Babo'schen  Methode 
zur  Nachweisung  des  Arsens  522.  — 
Verflüchtigungspunkt  des  metallischen 
Arsens  562.  —  Ueber  die  Vertheüung 
des  Arsens  im  thierischen  Organis- 
mus nach  Einverleibang  von  arseni- 
ger  Säure  608. 

Alienige  Säure,  Verhalten  im  thierischen 
Organismas  608. 
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Arsensaure  Ammon -Magnesia,  üeber- 
lühruiig  in  pyroarscn saure  Magnesia 
89. 

Asche,  Bestimmung  in  Steinkohle  und 
Coke  178.  —  Zur  Aschenbestimmung 
223.  —  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure in  Körneraschen  375.  —  Ueber 
Aschengehalt  von  Coke  387.  —  Me- 
thode der  Aschenanalyse  von  Mosten 
und  Weinen  458. 

Asparagin,  Verhalten  im  Azotometer  42. 

Atmosphäre  siehe  Luft. 

Atropin,  Reaction  563. 

Aufschliessen,  der  Silicate  289. 

Ausflussthermometer  252. 

Azotometer,  Brauchbarkeit  für  agricul- 
turchemische  Untersuchungen  37. 

Baryt,  Trennung  von  Strontian  111. 

Baryumsuperoxyd ,  Bestimmung  des 
wirksamen  Sauerstoffs  109. 

Baumaterialien,  Durchlässigkeitsbestim- 
mung 580. 

Baumwollsamen  öl,  Unterscheidung  von 
Olivenöl  470. 

Beuzoe,   Nachweis   in  Perubalsam  589. 

Benzol,  Leuchtkraft  und  Bestimmung 
im  Leuchtgase  474.  —  Bestinmiung 
in  pyrogenen  Gasen  473. 

Beryllium,  Spectrum  411. 

Bier,  Bestimmung  des  Glycerins  58; 
4G2.  —  Polarisation  462.  —  Bestim- 
mung des  Phosphorsäuregehaltes  463; 
der  Pikrinsäure  464.  —  Farbmalz 
oder  Couleur?  464.  —  Messung  der 
Vollmundigkeit  465.  —  Theorie  und 
Praktik  der  englischen  Saccharometrie 
465.  —  Maiscnproben  465.  —  Orga- 
nismen, welche  sich  im  Biere  finden 
und  dort  leben  können  465.  —  Unter- 
suchungen über  Zuckerfermente  465. 

Bittermandelöl ,  ätherisches ,  Prüfung 
desselben  152. 

Bitumen,  Werthbestimmung  bituminöser 
Gesteine  299. 

Blausäure  siehe  Cyanwasserstoff. 

Blei,  Bestimmung  im  Rohziuk  505.  — 
Erkennung  in  Glas  und  Emaille  581. 

Bleisuperoxyd,  Verhalten  zu  Mangan- 
oxydulsalzen 286. 

Blumengerüche ,  Verdichtung  durch 
Kälte  578. 

Blut,  getrocknetes,  Nachweis  in  Knochen- 
mehl 586. 

Blutlösung,  zum  spectroskopischen  Eoh- 
lenoxydnachweise  576. 

Boden,  Durchlässigkeitsbestimmung  von 
Bodenarten  580.  —  Ueber  die  dem 


Boden   durch   Alkalien    entziehbaren 
Humusstoffe  581. 

Bohnenmehl,  Nachweis  579. 

Braunstein,  Verhalten  beim  Glühen  mit 
Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron 
unter  Ausschluss  der  Luft  493. 

Brechungsindex  siehe  Refraction. 

Brenner,  mehrfiammiger,  mit  Luft-  und 
Gasregulirung  236. 

Brod,  Untersuchung  auf  Rhinanthin  578. 

Brom,  Bestimmung  in  bromsauren  Sal- 
zen 115. 

Bromkalium ,  colorimetrische  Bestim- 
mung des  Chlors  im  Bromkalium  418^ 

Bromsaure  Salze,  Bestimmung  des  Broms 
115. 

Bromwasserstoffsäure,  Darstellung  407. 

Brucin,  Absorptionsspectrum  in  concen- 
trirten  Säuren  124. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Butter,  Prüfung  466. 

Butterfett,  Bestimmung  des  spedfischen 
Gewichtes  376. 

Butterwäger  379. 

Cadmium,  Zur  Scheidung  des  Cadmiums 
384.  —  Trennung  von  Kupfer  386; 
416;  561.  —  Bestimmung  im  Roh- 
zink 505. 

CaffeYn,  Oxydation  desselben  566. 

Caneel,  Prüfung  297. 

Cardamom,  Prüfung  297. 

Cassia  Cinnamomea  siehe  Zimmet. 

Cassia  lignea  Malabar,  Prüfung  297. 

Catechu,  Untersuchung  308. 

Cavenne-Pfeffer,  Prüfung  297. 

CeUulose  siehe  Holzfaser. 

Cement,   zur  Kenntniss  desselben  139. 

Ceylonzimmt,  Prüfung  297. 

Chamäleonlösung  siebe  Uebermangan- 
saures  Kali. 

Chinaalkaloide ,  Bestimmung  143.  — 
Polarisation  der  Bisnlfate  152. 

Chinarinde,  Bestimmung  der  Alkaloide 
143.  —  Analyse  308. 

Chinidin,  Bestimmung  in  Chinarinden 
148. 

Chinin,  Bestimmung  in  Chinarinden 
143.  —  Abscheidnng  als  Chininhera- 
pathit  147,  —  Prüfung  der  Chinin- 
salze 149. 

Chininhame  siehe  Harn. 

Chlor,  Bestimmung  in  chlorsauren  Salzen 
115;  im  Bromkalium  418;  in  Weinen 
und  Mosten  457 ;  im  Rohzink  506. 

Chloralhame  siehe  Harn. 

Chlorammonium,  Verhalten  der 
zum  Licht  269. 
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Chlorblei,  zur  Trennung  von  Mineralien 

92. 
Chlorcadmiom,  Verhalten  zu  Schwefel- 
ammonium 241. 
Chloreisen  (Eisenchlorid),  Zersetzung  im 

Lichte  557. 
Chloride,  Bestimmung  im  ELarn  310; 

591. 
Chlorkalk,  Verhalten  beim  Gl&hen  mit 

Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron 

unter  Ausschluss  der  Luft  493. 
Chlormetalle,   Ueberfuhrung   in  Oxyde 

288. 
Chloroform,  zur  Prüfung  von  Droguen 

308. 
Chlorquecksilber     (Quecksilberchlorid) , 

Reinigung  238. 
Chlorsaure  Siedze,  Bestimmung  des  Chlors 

darin  115. 
Chlorzink,  zur  Trennung  von  Mineralien 

Clilorzinn  (Zinn  chlor ür),  Autbe Währung 
titrirter  Lösungen  555. 

Chrom,  maassanalytische  Bestimmung 
113.  —  Bestimmung  in  Stahl  und 
Eisen  138;  300. 

Chromammoniakverbindungen  556. 

Chromeisenstein,  Aufschliessung  113. 

Chroraoxyd,  Verhalten  von  Braunstein 
und  Chlorkalk  beim  Glühen  mit 
Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron 
unter  Ausschluss  der  Luft  493. 

Chromoxydsalze,  Farbenänderungen  der 
Chromoxydsalzlösungen  411. 

Chromsaure  Salze,  Bestimmung  der 
Chromsäure  425. 

Cichorie,  Bestimmung  in  Kaffee  456. 

Cincbonidin,  Bestimmung  in  Chinarinden 
143. 

Cinchonin,  Bestimmung  in  Chinarinden 
149. 

Citronensaures  Ammon,  Einwirkung  auf 
Superphosphate  51.  —  Verhalten  zu 
Phosphaten  192;  419.  —  Darstellung 
der  Lösung  193;  201. 

Citronensaures  Chinin  -  Eisen,  Bestim- 
mung des  Chinins  149. 

Code'in,  Verhalten  423. 

Coke,  Aschenbestimmung  178.  —  Schwe- 
felbestimmung 304.  —  üeber  Aschen- 
gehalt von  Coke  387. 

Colouialzucker  siehe  Zucker. 

Colorimeter  100. 

Colorimetrie,  colorimetrische  Bestim- 
mung des  Chlors  im  Bromkalium 
418.  —  Bestimmung  des  Glykogens 
597. 


Conchinin  siehe  Chinidin. 

Condensationshygrometer  263. 

Coriander,  Prüfung  297. 

Couleur,  Erkennung  in  Bier  464. 

Curcumapapier,  Verhalten  zu  Uranoxyd- 
salzen  415. 

Cyan,  Bestimmung  in  Sodalaugen  139. 

Cyanwasserstoff,  Nachweis  bei  gericht- 
lich-chemischen Untersuchungen  6U3. 
—  Trennung  von  Ferrocyanverbin- 
dun^en  604.  —  Dauer  der  Nach- 
weisbarkeit  in  Vergiftungsf&Uen  006. 

Dämpfe,  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  394. 

Dampfdruckregulator  545. 

Dampfdruckthermometer  siehe  Thermo- 
meter. 

Dampfmjector-Trockenapparat  265. 

Daturiu,  Keaction  563. 

Delphinin,  Reaction  118. 

Desinfectionsmittel ,  Werthbestimmung 
580. 

Destillation ,  Vergleichende  Versuche 
über  die  verschiedenen  Methoden  der 
fractionirten  Destillation  399.  —  Ap- 

Earat  zur  fractionirten  Destillation 
02;  517. 

Diastase,  Verhalten  im  Azotometer  43. 

Differentialthermomet^r  253. 

Droguen,  Prüfung  308. 

Druckregulator,  elektrischer  105. 

Durchlässigkeitsbestimmung,  von  Boden- 
arten und  Baumaterialien  580. 

Dynamit,  Bestimmung  des  Nitroglyce- 
ringehaltes  82. 

Eisen,  Bestimmung  des  Aluminiums  in 
Stahl  und  Eisen  138.  —  Trennung 
von  Mangan  277;  285.  —  Bestim- 
mung des  Mangans  283;  des  Sili- 
dums  in  Roheisen  und  Stahl  299; 
des  Chroms  und  Wolframs  in  Stahl 
und  Eiseulegirungen  300.  —  üeber 
die  in  Stahl  und  Eisen  eingeschloese- 
nen  Grase  300.  —  Empfindlichkeits- 

frenzen  einiger  Beactionen  349.  — 
pproximative  Bestimmung  355.  — 
Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  414; 
von  Uran  414.  —  Bestimmung  im 
Rohzink  506.  —  Trennung  von  Thon- 
erde  539. 

Eisenerze,  Abscheidung  der  Eiesels&ure 
289. 

Eiseulegirungen  siehe  Eisen. 

Eisenoxyd,  Nachweis  in  Eisenoxydul- 
salzen 273.  —  Empfindlichkeitsgren- 
zen der  Reactionen  350. 

^senoxydsalze ,  Verhalten  im  Lichte  557. 
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Eisenoxydulsalze ,  Prüfung  auf  Eisen- 
oxyd 27ä. 

Eiserne  Oefen,  Gesundheitsschädlichkeit 
derselben  298;  575. 

Eiweiss,  Verhalten  von  Hühnereiweiss 
im  Azotometer  43.  —  Bestimmung 
der  Eiweissstoffe  und  nicht  eiweiss- 
artigen  Stickstoflverbindungen  in 
Futtermitteln  141.  —  Absoieidung 
aus  Harn  162;  ohne  Erhitzen  316. 
--  Getrennte  Bestimmung  von  Glo- 
bulin und  Albumin  in  thierischen 
Flüssigkeiten  317.  —  Bestimmung 
des  Serumalbumins  in  den  Muskeln 
318. 

Eiweisskörper,  Bestimmung  im  Heu 
307.  —  Trennung  von  anderen  in 
Pflanzen  vorkommenden  Stickstoff- 
verbindungen 307. 

Eiweissstoffe,  Bestimmung  in  Pflanzen 
588. 

Elektricität,  Anwendung  des  elektri- 
schen Flamraenbogens  alg  Wärme- 
quelle für  chemische  Zwecke  393. 

Elektrolyse,  Elektrolytische  Trennung 
und  Bestimmung  von  Zink  und  Cad- 
mium  417. 

ElementÄranalyse,  Analyse  des  Pyroxy- 
lins  135.  —  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs im  Harn  nach  Dumas  159; 
nach  Varrentrapp-Will  160.  — 
Apparate  zur  Stickstofil^estimmune  in 
organischen  Substanzen  nach  der  Du- 
mas'sehen  Methode  257.  —  Bestim- 
mung des  organischen  Kohlenstofis 
im  Trinkwasser  293.  —  Platinapparat 
zu  Verbrennungsanalysen  406.  —  Zur 
Elementaranalyse  von  organischen 
Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  424.  —  Ueber  den  Nachweis 
des  Quecksilbers  in  thierischen  Sub- 
stanzen 475.  —  Bestimmung  des  Ge- 
sammtstickstofiEs  im  Harn  nach  Du- 
mas 477. 

Emaille,  Erkennung  eines  Bleigehaltes 
581. 

Erbsenmehl,  Nachweis  579. 

Ergotinin  119. 

Erhitzungsrohr  103. 

Erze,  Bestimmung  des  Mangans  283. 

Essig,  Bestimmung  eines  Alkoholge- 
haltes 584. 

Eupittonsäure,  als  Indicator  270. 

Explosivstoffe,  Ermittelung  der  che- 
mischen Bestfindigkeit  298. 

Extract,  Bestimmung  in  Gewürzen  296 ; 
in  Wein  458. 


ExtractionFapparatc  80;  266;  296;  550. 

Farbmalz,  Erkennung  in  Bier  464. 

Farbstoffe,  Bestimmung  des  Fuchsins 
in  damit  gefärbtem  Fleische  132;  in 
Zuckersyrup  461.  —  Nachweis  des 
Kohlenoxyahämoglobins  154. —  Identi- 
tät von  Kothwein-  und  Heidelbeer- 
faibstoff  459.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung des  Fuchsins  und  der 
Anilinfarbstoffe  in  Wein  und  Wein- 
farben 459.  —  Erkennung  von  Farb- 
malz oder  Couleur  im  Bier  464.  — 
Bestimmung  des  Farbstoffgehaltes  von 
Melassen  471.  —  Prüfung  der  Theer- 
farben  587. 

Fenchel,  Prüfung  297. 

Ferro cyan,  Bestimmung  in  Sodalaugen 
139. 

Ferrocyankalium ,  Verhalten  zu  einem 
Gemisch  von  Eisenoxyd-  und  Kupfer- 
oxydsalzlösuug  352. 

Ferrocyannatrium,  Bestimmung  583. 

Ferrocyanverbindungen ,  Trennung  von 
Cyanverbindungen  605. 

Feste  Substanzen ,  mikroprismatisehe 
Methode  zur  Unterscheiaung  dersel- 
ben 537. 

Fette,  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
133;  des  specifischen  Gewichtes,  spe- 
ciell  bei  Butterfett  376.  —  Bestimmung 
des  Milchfettes  295;  452.  —  Butter- 
prüfung 466.  —  Prüfung  von  käuf- 
lichem Talg  585. 

Fjbrinpcpton ,  Verhalten  im  Azoto- 
meter 43. 

Filtriren,  Beschleunigung  267. 

Fleisch,  Bestimmung  von  Fuchsin  darin 
132. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  speci- 
fischen Gewichtes  399. 

Fractionirte  Destillation  siehe  Destil- 
lation. 

Fractionirte  Verbrennung  siehe  Ver- 
brennung. 

Fuchsin,  Bestimmung  in  geförbtem 
Fleische  132;  in  Zuckersyrup  461.  — 
Nachweis  in  Wein  369. 

Fuselöl,  Nachweis  in  Alkohol  584. 

Futtermittel,  Bestimmung  der  Eiweisb- 
stoffe  und  nicht  eiweissartigen  Stick- 
stoffverbinduneen  darin  141. 

Galaktose  siehe  Laktose. 

Gallensäuren,  Nachweis  im  Harn  480. 

Gambir-Proben,  Untersuchung  verschie* 
dener  308. 

Gasanalyse  260.  —  Ueber  die  Zuver- 
lässigkeit der  Rauchgasanalysen  163; 
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483;  520.  —  Apparate  zur  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  von 
Gasen  262.  —  Entdeckung  und  Be- 
stimmung von  Grubengas  in  Minen- 
luft 262.  —  Gashahn  264.  —  Be- 
stimmung der  in  Eisen  und  Stahl 
eingeschlossenen  Gase  300.  —  An- 
wendung der  fractionirten  Verbren- 
nung zur  Analyse  von  Gasgemischen 
401.  —  Apparate  zur  Gasanalyse  402. 

—  Untersuchung  pyrogener  Gase  472. 

—  Metallisches  Kupfer  als  Absorp- 
tionsmittel für  Sauerstoff  499.  — 
Gasmesser  für  chemische  Analysen 
547.  —  Vorrichtung  zum  Aufsam- 
meln von  Gasen  aus  verkorkten,  mit 
gasreichen  Flüssigkeiten  gefüllten 
Gefassen  548.  —  Die  Sauerstoffab- 
sorption des  Pyrogallols  in  alkalischer 
Lösung  556. 

Gase,  SauerstofiTjestimmung  176.  — 
üeber  die  in  Eisen  und  Stahl  einge- 

'  schlossenen  Gase  300.  —  Bestimmung 
des  spccifischen  Gewichtes  394.  — 
Trennung  des  Wasserstoffs  von  Sampf- 

fas  und  Stickstoff  401.  —  Ueber  die 
icuchtkraft  des  Benzols  (Toluols)  und 
Aethylens  und  deren  Bestimmung  im 
Leuchtgase  474.—  Metallisches  Kupfer 
als  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff 
499.  —  Die  Sauerstoffabsorptioa  des 
Pyrogallols  in  alkalischer  Lösung  556. 

—  Bestimmung  des  Kohlenoxydes  574 ; 
der  Kohlensäure  in  Luft  576.  —  Siehe 
auch  Gasanalyse. 

Gaseinleitungsröhre  260. 

Gasentwickelungsapparate  404. 

Gashahn  264. 

Gaslampe  103. 

Gasmesser,  für  chemische  Analysen  547, 

Gasregulatoren  105. 

Gaswasser,  Ammoniakbestimmung  305. 

Genussmittel,  Zur  Glycerinbestimmung 
im  Bier  58.  —  Prüfung  des  Essigs 
auf  freie  Mineralsäuren  296.  —  Unter- 
suchung gepulverter  Gewürze  296.  — 
Verhalten  verschiedener  Gewürze  zu 
Chloroform  308.— Prüfung  des  Weines 
auf  Fuchsin,  Orseille  und  Persio  369. 

—  Untersuchung  gebrannten  und  ge- 
malilenen  Kaffee's  456.  —  Weinana- 
lyse 457.  —  Bieranalyse  462.  —  Er- 
kennung des  Kunsthonigs  465. 

Gerbsäure,  Verhalten  im  Azotometer  46. 

—  Ueber  die  Gerbsäure  der  Eichen- 
rinde 208.  —  Darstellung  der  reinen 
Eichenrindengerbsäure  210.  —  Ver- 


halten des  Tannins  zu  Aetzalkalien 
234.  —  Siehe  auch  Tannin. 

Gerbsaures  Chinin,  Bestimmung  des 
Chinins  149. 

Gerbstoff,  Bestimmun^^  91. 

Gerstenmehl,  Nachweis  579. 

Gesteine,  Trennung  verschiedener  Mi- 
neralien derselben  92;  391. — Werth- 
bestimmung  bituminöser  Gesteine  299. 

Getreidemehl  siehe  Mehl. 

Gewichte,  von  verschiedenem  Material  92. 

—  Aufbewahrung  von  Metallgewich- 
ten 93. 

Gewürze,  Untersuchung  gepulverter  Ge- 
würze 296. 

Gläser,  technische  Untersuchung  581. 

Globulin,  Getrennte  Bestimmung  von 
Globulin  und  Albumin  in  thierischen 
Flüssigkeiten  317. 

Glycerein,  381. 

Glycerin,  Bestimmung  in  Bier  58 ;  463 ; 
im  Wein  461.  —  Eigenschaften  65. 

—  Reactionen  und  Nachweisung  379. 
Glykogen,    Bestimmung  504.    —  Ver- 
halten 595.  —  Specifische   Drehung 
598. 

Gold,  Ueber  das  Blicken  des  G<>ldes 
562.  —  Erkennung  in  Glasern  582. 

Grubengas,  Entdeckung  und  Bestim- 
mung in  Minenluft  262. 

Guanin,  Reaction  160. 

Hämin,  Zur  Kenntniss  der  Hämin- 
krystalle  607. 

Hämoglobin,  Nachweis  des  Kohlenoiyd- 
hämoglobins  154. 

Hafermehl,  Nachweis  579. 

Halogene,  Bestimmung  in  chlor-,  brom- 
und  jodsauren  Salzen  115.  —  Ver- 
halten zu  Manganoxydulsalzen  286. 

Harn,  Nachweis  der  Salicylsäure  darin 
87.  —  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
154.  —  Einflusa  aes  Traubenzuckers 
auf  die  azotometrische  Hamstoffbe- 
stimmung  155;  480.  —Zur  Bunsen'- 
schen  Harnstoffbestimmung  156.  — 
Ueber  Bestimmung  des  Harnstoffs 
nach  Liebig  158;  des  Stickstoffs 
nach  Dumas  159;  477;  nach  Var- 
rentrapp-Will  160.  —  Nachweis 
von  Pepton  160.—  Abscheidung  von 
Albumin  162.  —  Bestimmung  der 
Chloride  darin  310;  591.  —  Beschaf- 
fenheit der  Chloralhame  314.  —  Ueber 
rechtsdrehende  zuckerfreie  Harne 
315.  —  Beschaffenheit  der  Chiniu- 
hame  316.  —  Nachweis  von  Gallen- 
säuren 480.  —  Ueber  die  durch  Phos- 
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Shorwolframsänre  föllbaren  Substanzen 
es  Harns  481. 

Harnstoff,  Einflnss  des  Traubenzuckers 
auf  die  azotometrische  Hamstoffbe- 
stimmung  155;  480.  —  Zur  £estim> 
mung  desselben  nach  Bunsen  156. 
—  Üeber  die  Hamstoffbestimmung 
nach  Liebig  bei  Gegenwart  von 
Araido-  und  Uramidosäuren  158. 

Hefe,  Bestimmung  durch  Zählung  141. 

Heizanlagen,  Controle  579. 

Heizversnche,  Zuverlässigkeit  derselben 
483,  520. 

Heu,  Bestimmung  der  Albumin oide  darin 
307. 

Holzfiiser,  Bestimmung  143. 

Holzgeist,   Erkennung  in  Alkohol  584. 

Honig,  Unterscheidung  von  Kunsthonig 
465. 

Hopfen,  Werthbestimmung  180.  —  Un- 
tersuchung 465. 

Hommehl,  Nachweis  in  Knochenmehl 
5»6. 

Hühnereiweiss  siehe  Eiweiss. 

Humusstoffe,  über  die  dem  Boden  durch 
Alkalien  entziehbareu  Humusstoffe 
581. 

Indicator,  zur  Entdeckung  alkalischer 
Körper  261). 

Indigo,  titrirte  Lösung  zur  Salpeter- 
säurebestimmung 293. 

Indium,  spectralanaly tische  Ermittelung 
115. 

Ingwer,  Prüfung  297. 

Invertzucker  siehe  Zucker. 

Jod,  Bestimmung  in  jodsauren  Salzen 
115.  —  Zur  Jodbestimmung  nach 
Reinige  248. 

Jodide,  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
lösliche  Jodide  96. 

Jodkaliumjod^uecksilbcrlösung  (Kalium- 
quecksilberjodid),  zu  mineralogischen 
und  petrographischen  Untersuchungen 
391. 

JodkaliumstärkenitritlÖsung ,  Verhalten 
553. 

Jodsaure  Salze,  Bestimmung  des  Jods 
darin  115. 

Jodwasserstofl&äure,  Darstellung  407.  — 
Verhalten  zu  Molybdänsäureanhydrid 
507. 

Kaffee,  Untersuchung  gebrannten  und 
gemahlenen  Kaffees  456. 

Kali,  Bestimmung  als  Kaliumplatin- 
chlorid 185.  —  Bestimmung  in 
schwefelsaurem  Kali  357.  —  Reaction 
390. 


Kalksteine,  Abscheidung  der  Kieselsäure 
289.  —  Prüfung  auf  Magnesia  581. 

Kartoffeln,  Festimmung  des  specifischen 
Gewichtes  behufs  Ermittelung  des 
Gehaltes  an  Trockensubstanz  und 
Stärkemehl  243.  —  Bestimmung  des 
Stärkemehl-  und  Trockensubstanzge- 
haltes 572. 

Kartoffelzucker  siehe  Zucker. 

Kieselfluorkalium,  UeberfÜhrung  inChlor- 
metall  110. 

Kieselfluormagnesium ,  acidimetrische 
Bestimmung  112. 

Kieselfluornatrium ,  UeberfÜhrung  in 
Chlormetall  110. 

Kieselfluorzink,  Bestimmung  112. 

Kieselsäure,  Abscheidung  bei  der  Ana- 
lyse von  Kalksteinen,  Eisenerzen  und 
anderen  Mineralien  289. 

Kirschlorbeeröl,  Erkennung  im  Bitter- 
mandelöl 153. 

Knochenkohle,  Verhalten  zu  Zucker- 
lösungen 140.  —  Bestinmiung  der 
entfärbenden  Kraft  470. 

Knochenmehl,  Prüfung  586. 

Kobalt,  maassanalytische  Bestimmung 
287.  —  Auffindung  neben  Nickel  386. 
—  Trennung  von  Eisen  und  Nickel 
414. 

Kobaltammoniakverbindungen,  z.  Kennt- 
niss  derselben  556. 

Kömerasche  siehe  Asche. 

Kohle,  Bestimmung  der  Asche  in  Stein- 
kohle und  Coke  178.  —  Bestimmung 
des  Schwefels  in  Steinkohle  und  Coke 
304. 

Kohlenoiyd,  Bestimmung  474;  576. 

Kohlenoxyd-Hämoglobin,  Nachweis  154. 

Kohlensäure,  Nachweis  freier  oder  halb- 

febundener  neben  vollständig  ee- 
undener  Kohlensäure  227.  —  Be- 
stimmung freier  oder  halbgebundener 
Kohlensäure  228.  —  Bestimmung  in 
pyrogenen  Gasen  472;  in  Luft  576. 

Konlensaures  Alkali,  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  Alkalihydrat  darin  229. 

Kohlensaures  Natron,  saures,  Verun- 
reinigung durch  Ammon  269. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  des  «organi- 
schen Kohlenstoffs"  im  Trinkwasser 
293;  in  der  Luft  576;  in  Ackererde 
581. 

Kohlen stoffozysulfid ,  Bestimmung  in 
pyrogenen  Grasen  472. 

Kohlenwasseratoffe ,  Bestimmung  in 
pyrogenen  Gasen  473. 

Kornraäe,  Nachweis  579. 
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Kreatinin,  Verhalten  zu  Phoephor- 
wolframsäure  4SI. 

Kümmel  Prüfung  297. 

Kunsthonig,  Erkennung  465. 

Kunstwein,  Unterscheidung  von  Natur- 
wein 461. 

Kupfer,  Titrirung  114.  —  Empfindlich- 
keitsgrenzen einiger  Reactionen  349. 
—  Approximative  Bestimmung  355.  — 
Trennung  von  Cadmium  386;  416; 
561.  —  Metallisches  Kupfer  als  Ab- 
sorptioDsmittel  für  Sauerstoff  499.  — 
Bestimmung  im  Rohzink  505.  —  Be- 
stimmung 562.  —  Erkennung  in 
Gläsern  582. 

Kupferoxydhydrat,  zur  Fällung  der 
Proteine  307.  —  Einwirkung  auf 
einige  Zuckerarten  565.  —  Darstellung 
588. 

Kynurensäure,  Verhalten  zu  Phosphor- 
wolframsäure 481. 

Laktobutyrometer,  modificirter  296. 

Laktose,  Identität  mit  Arabiuose  424; 
564.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Legirungen  siehe  Metalllegirungen. 

Leuchtgas,  lieber  die  Leuchtkraft  des 
Benzols  (Toluols)  und  deren  Bestim- 
mung im  Stein  kohlengase  474. 

Leucin,  Verhalten  im  Azotometer  43. 

Licht,  Einwirkung  auf  lösliche  Jodide 
96.  —  Bestimmung  der  chemischen 
Intensität  97.  —  Photometer  97.  — 
Photometrische  Lichteinheit  99.  — 
Bestimmung  der  Intensität  des  Son- 
nenlichtes 254.  —  Interferenzphoto- 
meter 254.  —  Einwirkung  auf  Chlor- 
ammonium- und  Tanninlösung  269.  — 
Verhalten  titrirter  Lösungen  gegen 
Licht  und  Dunkelheit  554.  —  Wir- 
kung auf  Eisenchlorid  und  Eisenoxyd- 
salze 557. 

Lichtbrechungsvermögen  siehe  Refrac- 
tion. 

Lithion,  Bestimmung  110. 

Luft,  Entdeckung  und  Bestimmung  von 
Grubengas  darin  262.  —  Feucntig- 
keitsbestimmung  263.  —  Bestimmung 
eines  Kohlenoxydgehaltes  574;  des 
Kohlensäuregehaltes  576;  des  in  or- 
ganischen Verbindungen  in  der  Luft 
enthaltenen  Kohlenstoffes  576;  der 
„organischen  Substanz'  577.  —  Ent- 
deckung von  Ammoniak  und  anderen 
Verunreinigungen  in  der  Atmosphäre 
578.     ^ 

Luftpyrometer  545. 

Luftthermometer  siehe  Thermometer. 


Lupinen,  Bestimmung  des  Alkaloidge- 
gehaltes  589. 

M^issanalyse ,  Bestimmung  des  wirk- 
samen Sauerstoffs  im  baryum-  und 
Wasserstoffsuperoxyd  109.  —  Aci- 
dimetrische  Bestimmung  des  Kiesel- 
fluormagneuums  und  Kie^lfluorxinks 
112.  —  Bestimmung  des  Chroms  113. 

—  lieber  Parkes'  Methode  der 
Kupfertitrirung  114.  —  Zur  Zucker- 
titrirung  mit  Feh  ling'scher  Lö- 
sung 231.  —  Beobachtung  des  Farben- 
überganges bei  Titrirungen  250.  — 
Titrirung  des  Mangans  mit  über- 
mangansaurem Kali  27 1 ;  279.  — 
Titerstellung  der  Chamäleonlösung 
273;  279.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung des  Kobalts  287 ;  des  Mo- 
lybdäns 507;  des  Wismuths  559.  — 
Titrirte  Indigolösung  zur  Salpeter- 
ffäure-Besj;immung  293.  —  Chlor- 
titrirung  im  Harn  312.  —  Verhalten 
titrirter  Lösungen  gegen  Licht  und 
Dunkelheit  554.  —  Aufbewahrung 
titrirter  Zinnchlorürlösungen  555.  — 
Salpetersäurebestimmung  mit  Indigo 
563.  —  Bestimmung  der  Chloride  im 
Harn  592. 

Maasse  von  verschiedenem  Material  92. 

Magnesia,  Nachweis  in  Kalksteinen  581. 

Maische,  Untersuchung  140. 

Maischproben  465. 

Maltose  siehe  Zucker. 

Mangan,  Scheidung  und  Titrirung  in 
der  Form  von  Manganoxydul  mit 
übermangansaurem  Kali  271;  279.  — 
Trennung  von  Eisen  277;  285.  — 
Bestimmung  285;  286. 

Manganoxydul,  Verhalten  gegen  Cha- 
mäleonlösung 276. 

Manganoxydulsalze ,  Verhalten  gegen 
Bleisuperoxyd  und  die  Halogene  286. 

Mangansuperoxyd,  Zusammensetzung:  u. 
Analyse  des  nach  Weldon's  Ver- 
fahren regenerirten  Mangansuper- 
oxydes 136.  —  Siehe  auch  Braunstein. 

Mehl,  Nachweis  der  Kornrade  darin  132. 

—  Untersuchung  579. 

Metalle,  neue  Methode  zur  Scheidung 
der  Schwermetalle  der  Schwefclam- 
moniumgruppe  von  einander  412. 

Metallgewichte  siehe  Gewichte. 

Metalllegirungen,  Bestimmung  des  Man- 
gans 283^ 

Metallthermometer  252. 

Mikroskopie ,  mikroskopische  Untersu- 
chung  des  Wasserb  294.  —    Mikro- 
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prismatische  Methode  zur  Unter- 
scheidung fester  Substanzen  537« 

Milch,  Analyse  129.  —  Bestimmung  der 
Trockensubstanz  und  des  Fettes  295 ; 
des  Milchzuckers  436;  des  Fettge- 
haltes 452. 

Milchserum,  Verhalten  451. 

Milchzucker  siehe  Zucker. 

Minenlüft  siehe  Luft. 

Mineralien,  Verhalten  zu  organischen 
Säuren  91.  —  Zur  Trennung  ver- 
schiedener Mineralien  eines  Gesteines 
von  einander  92;  391.  —  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  94.  —  Abscheidung 
der  lüeselsäurc  289. 

Mineralwasser  siehe  Wasser. 

Molybdän,  volumetrische  Bestimmung 
5()7. 

Molybdänsäureanhydrid ,  Verhalten  zu 
Jodwasserstoffsäure  507. 

Molybdänsaures  Ammoniak,  Analyse  509. 

Molybdänsaures  Kali,  Analyse  511. 

Morphin,  Keaction  119.  —  Absorptions- 
spectrum seiner  Auflösung  in  con- 
centrirten  Säuren  124.  —  Erkennung 
kleiner  Mengen  422. 

Most,  Bestimmung  des  Chlor-  und 
Schwefelsäuregchaltes  457. 

Muskatblüthe,  Prüfung  297. 

Muskatnuss,  Prüfung  297. 

Muskeln ,  Bestimmung  des  Serumal- 
bumins darin  318. 

Nahrungsmittel,  zur  Milchanalyse  129; 
295;  436;  452.  —  Bestimmung  des 
Fuchsins  in  damit  gefärbtem  Fleische 
132.  —  Prüfung  der  Butter  466.  — 
Rhinanthin  im  Brode  578. 

Natronlauge,  Darstellung  reiner  268. 

Nelken,  Prüfung  297. 

Nelkenpfeffer  (Piment),  Prüfung  297. 

Nickel,  Auffindung  neben  Kobalt  386. 
—  Trennung  von  Eisen  und  Kobalt 
414. 

Nicotin,  Bestimmung  514;  567. 

Nitrobenzol,  Erkennung  in  Bittermandel- 
öl 153.  —  Nachweis  390. 

Nitrocellulose,  Analyse  des  Pyroiylins 
135. 

Nitroglycerin,  Bestimmung  im  Dyna- 
mit 82. 

Nitrosprengstoffe,  Ermittelung  der  che- 
mischen Beständigkeit  298. 

Oele,  ätherische,  Prüfung  des  Bitter- 
mandelöles 152.  —  Entdeckung  nnd 
Bestimmung  eines  Alkoholgehaltes 
583. 


Oele,  fette  und  Mineralöle,  zur  Prü- 
fung der  Schmieröle  und  eventuellen 
Bestimmung  ihres  Säuregehaltes  133. 
—  Untersuchung  der  Oele  des  Han- 
dels 467;  der  Schmieröle  470.  — 
Unterscheidung  des  Oliven-  von  Baum- 
woUsamenöl  470.  —  Prüfung  470. 

Ofen,  zum  Erhitzen  zugeschmolzener 
Glasröhren  100;  553. 

Olivenöl,  Unterscheidung  von  Baum- 
wollsamenöl  470. 

Organische  Analyse,  Lehrbuch  der  or- 
ganischen qualitativen  Analyse  420. 

Organische  Substanz,  Bestimmung  in 
Luft  577;  in  Wasser  128;  324.  — 
Bestimmung  des  Stickstoffs  257. 

Organismen  im  Biere  465. 

Orseille,  Nachweis  im  Wein  369. 

Oxalsaures  Eisenoxyd  416. 

Oxalsaures  Eisenoxydul  416. 

Pektin,  Verhalten  im  Azotometer  45. 

Peptone,  Ermittelung  in  Futtermitteln 
142.  -  Nachweis  im  Harn  160;  481. 

Persio,  Nachweis  im  Wein  369. 

Perubalsam,  Prüfung  309;  589. 

Petroleum,  Prüfung  auf  Feuergefähr- 
lichkeit 1.  —  Untersuchung  305;  362. 

Pfeffer,  Prüfung  297. 

Pfireichkemöl,  Nachweis  im  Bitter- 
mandelöl 153. 

Pflanzen,  Bestimmung  der  Eiweissstoffe 
und  nicht  eiweissartigen  Stickstoff- 
verbindungen darin  588. 

Phosphor,  Nachweis  in  Verg^ftungs- 
fallen  319. 

Phosphorsäure,  Ueber  die  Bestimmung 
der  »zurückgegangenen*  Phosphor- 
säure mittelst  Ammoniumeitrats  49; 
191. —  Bestimmung  der  löslichen  in 
Supen>hosphaten  54.  —  Spectralana- 
ly tische  Bestimmung  115.  —  Be- 
stimmung als  phosphorsaure  Mag- 
nesia 289 ;  von  Spuren  Phosphorsäure 
im  Trinkwasser  292;  in  Körneraschen 
375 ;  im  Bier  463.  —  Eine  Löthrohr- 
probe  auf  Phosphorsäure  420. 

Phosphorsaure  Salze,  Verhalten  zu 
citronensaurem  Ammon  419.  —  Ver- 
halten präcipitirter  Phosphate  zn 
kohlen  säurehaltigem  Wasser  588. 

Photspborsaure  Thonerde,  Verhalten  90. 

Phospborwolframsäure,  über  die  dnrch 
Phosphorwolfram  säure  fallbaren  Sub- 
stanzen im  Harn  481. 

Photometer  97. 

Pikrinsäure,  Bestimmung  im  Bier  464. 

Piment,  Prüfung  297. 
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Platinapparat,  zn  Yerbrennungsanalysen 

406. 
Platindrahtnetzaufsatz,  zur  fractionirten 

Destillation  517. 

Platintiegel,  Verhalten  beim  Glühen  407. 

Polarisation,  der  Bisul&te  der  China- 
basen  152.  —  Saccharometer  255.  — 
Specifische  Drehung  der  ürochloral- 
säure  314.  —  Neue  Polarisationsvor- 
richtung 393.  --  Optische  Drehung 
von  Bieren  462.  —  Specifische  Dre- 
hung des  Glykogens  598. 

Präcisionswagen  siehe  Wagen. 

Proteine  siehe  Eiweisskörper. 

Ptoraalne,  Bedeutung  derselben  für  die 
gerichtliche  Chemie  und  Toxikologie 

Pyrogallussäure,  Sauerstofl&ibsorption  in 
alkalischer  Lösung  556.  —  Trennung 
der  verschiedenen  Aethyläther  der 
Pyrogallussäure  567. 

Pyrometer  545.  —  Luftpyrometer  545. 

Pyroxylin  siehe  Nitrocellulose. 

Quebrachin  423. 

Quecksilber,  Nachweis  in  thierischen 
Substanzen  475. 

Quecksilberdestillirapparat  407. 

Quecksilberluftpumpe  267. 

Quccksilberoxyd,  zur  Trennung  des  Man- 
gans von  Eisen  286.  —  Darstellung 
und  Anwendung  zur  üeberfuhrung 
von  Metallchloriden  in  Oxyde  288. 

Eauchgasanalysen,  Zuverlässigkeit  der- 
selben 163;  483;  520. 

Refraction,  des  Petroleums  362.  — 
Mikroprismatische  Methode  zur  Unter- 
scheidung fester  Substanzen  537. 

Rhinanthin,  im  Brode  578. 
Rhodanverbindungen ,    Bestimmung    in 
Sodalaugen  139. 

Rhodan  wasserstoiFsäure,  Darstellung  413. 

Roggenmehl,  Untersuchung  579. 

Roheisen  siehe  Eisen. 

Rohrzucker  siehe  Zucker. 

Rohzink  siehe  Zink. 

Saccharin  124. 

Saccharometer  255. 

Saccharometrie,  Theorie  und  Praktik  der 

englischen  Saccharometrie  465. 
Säuren,  Anwendung  organischer  Säuren 

zur  Untersuchung  von  Mineralien  91. 

—  Bestimmung  des  Säuregehaltes  der 

Schmieröle  133. 
Salicylsäure,  Nachweis  im  Harn  87;  im 

Wein  462, 
Salpetersäure ,    spectralanalytische    Be- 


stimmung 115.  —  Bestimmung  290; 
293;  mit  Indigo  563. 

Salpetersaure  Salze,  Erkennung  329.— 
Üeberfuhrung  in  Nitrite  331.  —  B^ 
stimnmng  im  Brunnenwasser  340.  — 
Auffindung  von  Nitraten  in  Nitriten 
554. 

Salpetrige  Säure,  Verhalten  von  Jod- 
kaliumstärkenitritlösung  553.  —  Auf- 
findung von  Nitraten  in  Nitriten  554. 

Salpetrigsaure  Salze,  Erkennung  durch 
die  Jodstärkereaction  331. 

Santonin,  Absorptionsspectrum  in  con- 
centrirten  Säuren  124. 

Sarkin,   Verhalten  zu  Pikrinsäure   16<). 

Sauerstoff,  maassanalytische  Bestimmung 
des  wirksamen  Sauerstoffs  im  Baryom- 
und  Wasserstoffsuperoxyd  109.  —  Be- 
stimmung 176.  —  Absorption  durch 
metallisches  Kupfer  499;  durch  al- 
kalische Pyrogallol-Lösung  556. 

Schlacken,  Bestimmung  des  Mangans 
283.  —  Aufschliessen  derselben  53S. 

Schmiedeeisen  siehe  Eisen. 

Schmieröle  siehe  Oele,  fette. 

Schwefel,  Bestinmiung  in  bituminösen 
Gesteinen  299;  in  Steinkohle  und 
Coke  304.  —  Nachweis  390;  in  Zink- 
staub und  Zink  496.  —  Bestimmung 

'  im  Rohzink  506. 

Schwefelammoniijm ,  Lösungsvermogen 
für  Schwefelcadraium  237.  —  Ver- 
halten zu  Uranoxysulfuret  557. 

Schwefelarsen,  Ueber  das  Schwefelarsen 
als  Gift  und  seine  Bedeutung  in  ge- 
richtlichen Fragen  321. 

Schwefelcadmium,  Löslichkeit  in  Schwe- 
felammonium 236. 

Schwefeloyanverbindungen  siehe  Rho- 
danverbindungen. 

Schwefelkohlenstoff',  Erkennung  und  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  125;  in 
pyrogenen  Gasen  472. 

Schwefellaugen ,  Analyse  der  beim 
Mond'  sehen  Verfehren  erhaltenen 
Schwefellaugen  583. 

Schwefelsäure,  Verhalten  im  Azotometer 
46.  —  Bestimmung  im  Harn  154. 
—  Bestimmung  des  Anhydridgehaltes 
der  rauchenden  Schwefelsäure  302. 
— "  Bestimmung  in  Wein  und  Mosten 
457.  —  Einwirkung  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  Stärkemehl  452. 

Schwefelsaure  Chinabasen,  saure,  Pola- 
risation derselben  152. 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd,  Verhalten 
zu  Schwefelammonium  239. 
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Schwefelsaures  Chinin,  Bestimmung  des 

Wassergehaltes  150.  —  Prüfung  150; 

309. 
Schwefelsaures  Eisenoiydul,  Verhalten 

beim  Aufbewahren  555. 
Schwefelsaures     Eisenoxydulammon , 

Oxydgehalt  273. 
Schwefelsaures  Kali,  Bestimmung  des 

Kaligehaltes  357. 
Schwereluran  (Uranoxysulfuret.  Uranyl- 

sulfid),   Zersetzungs-  und  Umwand- 

lungsproducte  557. 
Schwefelwasserstoffgas,  Darstellung  267. 

—  Entwicklungsapparat  405.  —  Be- 
stimmung iu  pyrogenen  Gasen  472. 

—  Verfahren  zum  Manipulircn  mit 
Schwefelwasserstoff  519. 

Schweflige  Säure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung in  Wein  458-,  in  rauchender 
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Gasgemischen  401. 
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zur  Wasseranalyse  324.  —  Bestim- 
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und  Stickstoff  401.  —  Bestimmung 
in  pyrogenen  Gasen  474. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Bestimmung  des 
wirksamen  Sauerstofifs  109. 
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und  Persio  369.  —  Bestimmung  des 
Chlor-  und  Schwefelsäuregehaltes  457 ; 
des  Eztractes  458.  —  Aschenanalyse 
458.  —  Nachweis  und  Bestimmong 
schwefliger  Säure  458.  —  üeber  den 
Weinfarbstoff  459.  —  Nachweis  des 
Fuchsins  459.  —  Bestimmung  der 
Farbennüance  459.  —  Unterscheidung 
des  Kunstweins  von  Naturwein  461. 

—  Eliminirung  des  Zuckers  bei  der 
Glycerinbestimmung  461.  —  Nach- 
weis der  Salicylsäure  462. 

Weizenmehl,  Untersuchung  579. 

Weldon -Schlamm,  Analyse  583. 

Wickenmehl,  Nachweis  579. 

Wismuth,  maassanalytische  Bestimmung 
559. 

Wismnthoxyd,  als  Aufechliessungsmittel 
ffSLT  Silicate  496. 

Wolfram,  Bestimmung  in  Stahl  und 
Eisenlegirungen  300. 

Wolframbronoe,  Analyse  137. 

Xanthin,  Verhalten  zu  Phosphorwolfram- 
säure 481. 

Xerometer  579. 

Zimmt,  Prüfung  297. 

Zink,  Werthbestimmung  301.  —  Tren- 
nung von  den  anderen  Gliedern  der 
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Schwefelammoniumgruppe  ■412;  von 
Cadmiura  417;  560.  —  Analyse  des 
Rohzinkes  503.  —  Zweckmässige  Um- 
gestaltung für  analytische  Arbeiten 
5 18.  —  Gehaltstabelle  für  Lösungen 
von  Zincum  hypermanganicum  591. 

Zinkoxyd,  Verhüten  zu  Eisen-  und 
Manganlösungen  277. 

Zinkstaub,  Werthbestimmung  301.  — 
Schwefelgehalt  496. 

Zinn,  Erkennung  in  Gläsern  582. 

Zucker,  Verhalten  des  Bohrzuckers  im 
Azotometer  46.  —  Modificationen  der 
Böttger'schen  Zuckerprobe  117.-— 
Löslichkeit  des  RohrzucKers  in  Was- 
ser 1 25.  —  Bestimmung  des  krystal- 
lisirbaren  Zuckers  neben  Glycose  und 
Dextrin  125;  des  Zuckergehaltes  in 
käuflichem  Colonialzucker  140.  — 
Verhalten  zu  Knochenkohle  140.  — 
Einfluss  des  Traubenzuckers  auf  die 
azotonietrische  Hamstoffbestimmmig 
155;  480.  — '  Titrirung  mit  Feh- 
lin ff 'scher  Lösung  231.  —  Ueber 
die  Identität  von  Arabinose  und  Lak- 


tose 424;  564.  —  Verhalten  der 
Zuckerarten  zu  alkalischen  Kupfer- 
und  Quecksilberlösungen  425.—  Ueber- 
fährung  des  Rohrzuckers  in  Invert- 
zucker 426.  —  Darstellung  reinen 
Traubenzuckers  429.  —  Reductions- 
verhälcnisi  des  Milchzuckers  434.  — 
Darstellung  und  Reductions vermögen 
der  Laktose  437;  der  Maltose  440. 

—  üeber  das  specifische  Drehnngs- 
vermögen  der  Laktose  451 ;  des  Rohr- 
zuckers in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln 451.  —  üeber  den  Ver- 
zuckerungsprocess  bei  der  Einwirkung 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke- 
mehl bei  höheren  Temperaturen  452. 

—  Zur  Bestimmung  des  Milchzuckers 
456.  —  EHminirung  des  Zuckers  aus 
dem  Wein  bei  derGlycerinbestimmung 
461.  —  Zuckerfermente  465.  —  Ein- 
wirkung von  Kupferozydhydrat  auf 
einige  Zuckerarten  565.  —  Zusammen- 
setzung und  gesundheitsschädliche 
Wirkung  eines  Kartoffelzuckers  466. 

—  Bestimmung  574. 
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Beckmann.  Prüfung  auf  Thonerde 
410. 

Behrend,  P.  und  Morgen,  A.  Zur 
Bestimmung  der  Eiweissstoffe  und 
nicht  eiweissarügen  Stickstoff  Verbin- 
dungen in  Futtermitteln  142. 

Behrend,  P.sieheauchMärcker,  M. 

B  e  i  1  s  t  e  i  n ,  F.  Verhalten  der  Platin- 
tiegel beim  Glühen  407.  —  Siehe  auch 
Heydenreich,  L. 

Beilstein,  F. u.Jawein,  L.  Werth- 
bestimmung  von  Zink  und  Zinkstaub 
301. 

Bellamy,  Felix.  Gasentwickelungs- 
apparat  404. 

B^lohoubek.  Ueber  einen  vereinfach- 
ten G li US ki' sehen  Platindrahtnetz- 
aufsatz zur  fractionirten  Destillation 
517. 

3enedikt,  R.  siehe  Weselsky,  P. 

Bennoit,  R.  Thermoregulator  für 
Gasheizung  103. 

Bergeron,  Delens  und  l'Hdte. 
Vertheilung  des  Arsens  im  thieri- 
schen  Organismus  nach  Vergiftungen 
609. 

Bering.  Vorrichtunfi^  zum  Aufsammeln 
von  Gasen  aus  verkorkten,  mit  gas- 
reichen Flüssigkeiten  gefüllten  Ge- 
fassen  549.  —  Zur  Salpetersaorebc- 
Stimmung  mit  Indigo  563. 

Bernstein.    Petroleumprüfer  24. 

Berthelot.  Apparate  zur  Bestimmung 
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Downes.  Bestimmung  der  Intensität 
des  Sonnenlichtes  2a4. 

Doxrud.    Petroleumprüfer  32. 

D  res  eh.    Thermoregulator  105. 

Drewsen,  S.  Zur  Bestimmung  der 
löslichen  Phosphorsäure  in  Super- 
phosphat^n  54. 

Drown,  Thomas  M.  und  Shimer, 
P.  W.  Bestimmung  des  Siliciums  in 
Roheisen  und  Stahl  299. 

Dudley,  Wm.  L.  Modification  der 
Bö ttger 'sehen  Zuckerprobe  117. 

von  Durareicher,  0.  Bestimmung 
der  Salpetersäure  290. 

Dunnington,  D.  P.  Bestimmung  der 
Dichte  fester  Körper  95. 

D  u  p  r  e ,  A.  Zur  scharfen  Beobachtung 
des  Farbenüberganges  bei  Titrirun- 
gen  etc.  250  —  Bestimmung  des  in 
organischer  Verbindung  enthaltenen 
Kohlenstoffs  in  der  Luft  577. 

D war s,  B.W.  Zur  Prüfung  der  Chi- 
ninsalze 149. 

Ebermayer.  Beschleunigung  des  Fil- 
trirens  267. 

Eder,  J.M.  Kritik  des  van  Mo nck - 
h  Oven 'sehen  Photometers  99.  — 
Analyse  des  Pyroiylins  135.  —  Ueber 
die  Zersetzung  des  Eisenchlorides  und 


einiger  organischer  Eisenoxydsalze  in 

Lichte  557. 
Eder,  J.  M.  und  Valenta,  E.     Di< 

Eisenoxalate  und  einige  ihrer  Dopi»el 

salze  416. 
Ekstrand,  G.  siehe  Pettersson.  0 
Endemann,  H.  und  Prochazka^G 

Darstellung  reiner  Natronlauge  26 S 
Engler,  C.  Petroleumprüfer  23,  26 
Engler  C.  und  Haass,  R.   Die  Pru 

fung  des  Petroleums  auf  seine  Feuer 

gefahrlichkeit  1.  —  Zur  Prüfung  de 

Petroleums  362. 
Er  necke    und    Hanne  mann.     Pe 

troleumprüfer  12. 
Es  b  ach.  Modification  des  Marchand* 

sehen  Laktobutyrometers  2h6.  —  Zw 

Bestimmung  des  Harnstoffs  mittels' 

unterbromigsauren  Natrons   bei  Ge 

genwart  von  Zucker  480. 
Fassbender,    G.     Darstellung    voi 

Kupferoxvdhydrat  5S8. 
Feder  und  Voit.    Zrr  Bestimmung 

der  Chloride  im  Harn  311. 
Fernholz,   Johann   siehe  Habel 

Louis. 
Feuerlein,  G.  siehe  Herzfeld,  A 
Figueara,  P.  siehe  Amato,  D. 
Fischer,  F.    Können   eiserne   Oefei 

durch  Entwickelung  von  Kohlenoxy« 

gesundheitsschädlicn  werden  ?  298.  — 

Apparat  zur  Gasanalyse  402.  —  Di« 

Methoden     zur    Untersuchung    voi 

Schmierölen  470. 
Flavart.  Bestimmung  des  Stickstoflfi 

im  Harn  nach  Varrentrapp-Wil 

160. 
Fleck,  H.   Bestimmung  des  Fuchsini 

in  gefärbtem  Fleische   132.   —   Be 

Stimmung  von  Pikrinsäure  im  Bien 

464.  —  Zur  Durchlässigkeitsbestim 

mung  von  Bodenarten  oder  Bauma 

terialien  580. 
Fleissner,  F.    Zur  Bestimmung  dei 

Halogene  in  chlor-,  brom-  und  jod 

sauren  Salzen  115. 
Fletcher,  J.  Darstellung  von  Seh we 

Mwasserstoffgas  268. 
Flürscheim.    Thermoregulator   105 
von   Fodor,  J.     Bestimmung    eine 

Kohlenoxydgchaltes  der  Luft  574. 
Forster  siehe  Lenoir. 
Fester,  W.    Bestimmung  des  Ammo 

niaks  im  Gaswasser  305. 
Foncaalt.    Polarisationsvorrichtung 

255. 
Fresenias,  H.   Ueber  die  Löslichkei 
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des  Schwefelcadminnis  in  Schwefel- 
ammonidm  236.  —  Ueber  die  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
der  Kartoffeln  behufs  Ermittelung 
ihres  Gehaltes  an  Trockensubstanz 
und  Stärkemehl  243. 

Fresenius,  K.  Zur  Schwefelsäure- 
bestinimung  in  Weinen  und  Mosten 
457. 

Fresenius,  W.  Ueber  die  richtige 
Ausführung  und  die  Empfindlichkeit 
der  Kresenius-Babo' sehen  Me- 
thode zur  Nachweisung  des  Arsens 
522. 

F  u  c  h  s ,  F  r.  Interferenzphotoraeter  254. 

Fürst,  E.  Die  Reaction  zwischen 
Unterchlorsüure  und  übermangan- 
saurem Kali  420. 

Gänge,  C.  Beiträge  zur  chemischen 
und  spectroskopischen  Prüfung  von 
Rothweinen  45i). 

Galletly,  John.  Darstellung  von 
Schwefelwasserstoffgas  267. 

G  e  i  s  s  1  e  r ,  E.  Ueber  Milchprüfer  454 . 
—  Zur  Nachweisung  des  Fuchsins  460. 

Gilbert,  C.  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure im  Biere  464. 

Glan,  P.  Neue  Polarisationsvorrich- 
tung 303. 

Glinski.  Piatindrahtnetzaufsatz  zur 
fractionirten  Destillation  517. 

Goldschmidt,  Heinrich.  Akusti- 
sche Methode  der  Dampfdichtebestim- 
mung 398. 

Gold  Schmidt,  Victor.  Kalium- 
quecksilberjodidlösung  zu  mineralo- 
gischen und  petrographischen  Unter- 
suchungen 3i)l. 

Goldstein.  Bestimmung  des  Glyko- 
gens 507. 

Gooch,  P.A.  Bestimmung  der  Phos- 
i)hor8äure  289.  —  Platinapparat  zu 
Verbrennungsanalysen  406.  —  Ab- 
sorptionsapparat .549. 

Grabe,  C.  Dampfdichtebestimmung 
394. 

Granier.    Petroleumprüfer  32. 

Grete,  E.  A.  Extractbestimmung  im 
Wein  75,  458. 

G  r  i  e  s  s  m  a  y  e  r ,  V.  Couleur  oder  Farb- 
malz? 464.  —  Maischproben  465. 

Grote,  G.  Prüfung  des  Perubalsams 
309  :  589. 

Groves,  Ch.  E.  Apparat  zur  Stick- 
stoffbestimmung 2.57. 

Gruber,  Max.  Bestimmung  eines 
Kohlenoxydgehaltes  der  Luft  575. 

Fresoniufl,  Zeitscbrilt  f.  analyt.  Chemip. 


Grupe,  A.  und  To Ileus,  B.  Ueber 
das  Verhalten  von  Phosphaten  zu 
citronensaurem  Ammoniak  192;  419. 

Günther,  Oswald.  Zur  Analyse  des 
Rohzinkes  503. 

Guichard.     Extractionsapparat  550. 

Guthrie,  F.     Photometer  97. 

Haas,  B.  Die  Prüfung  auf  Fuchsin, 
Orseille  und  Persio  im  Wein  369. 

Haass,  R.  Petroleum prüfer  29.  — 
Siehe  auch  Engler,  C. 

Habel,  Louis.  Bestimmung  der  Chlo- 
ride im  Harn  591. 

Habel,  Louis  und  Fernholz,  Jo- 
hann. Bestimmung  der  Chloride  im 
Harn  312. 

Habcrmann,  J.  Gashahn  264.  — 
Trocken apparat  265. 

Habermann,  J.  und  Honig,  M. 
Ueber  die  Einwirkung  von  Kupfer- 
oxydhydrat auf  einige  Zuckerarten 
565. 

Hagen,  J.  siehe  Müller,  Worm. 

Hager,  H.  Zur  Prüfung  der  Schmier- 
öle 134.  —  Prüfung  des  ätherischen 
Bittermandelöles  auf  Nitrobenzol  153. 
—  Prüfung  des  Essigs  auf  freie  Mi- 
neralsäuren 296.  —  Untersuchung  des 
Wachses  308.  —  Prüfung  des  offici- 
uellen  Chininsulfates  309.  —  Nach- 
weis des  Phosphors  in  Vergiftungs- 
fällen 319.  —  Zur  Erkennung  des 
Kunsthonigs  466. 

Hambcrg,  N.  P.  Nachweis  von  Arsen 
in  thierischen  Organen  610. 

Hammarsten.  Ueber  getrennte  Be- 
stimmung von  All)umin  und  Globulin 
in  thierischen  Fliissigkeiten  317. 

Hannemann  siehe  Er  necke. 

Harting,  P.  Temperaturmessung  in 
grossen  Tiefen  252. 

Hartwich,  C.  Nachweis  von  Rhinan- 
thin  im  Brode  578. 

Haswell,  Alex.  E.  Besti mmung  des 
Mangans  in  Hüttenproducten  272. 

Hayduck,  M.  Bestimmung  der  Hefe 
141. 

Hehner,  0.  Bestimmung  von  Spuren 
Phosphorsäure  292. 

Hempel,  Walt  her.  Die  Bestimmung 
des  Nitroglyceringehaltes  im  Dyna- 
mit S2.  —  Anwendung  der  fractio- 
nirten Verbrennung  zur  Analyse  Ton 
Gasgemischen  401.  —  Wismuthoxyd 
als  Aufschliessungsmittel  fürSilic*1 
496.  —  Metallisches  Kupfer 
Sorptionsmittel  für  Sauerstoffgwr] 
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—  Uebcr  einen  Apparat  zur  fractio- 
nirten  Destillation  502. 

Herzfeld,  A.  u.  Feuerlein,  G.  Die 
Bestimmung  der  in  citronensaurem 
Ammoniak  löslichen  Phosphorsäare 
191. 

Hess,  F.  Die  chemische  Beständigkeit 
von  Explosivstoffen  21)8. 

Hesse,  0.     (Juebrachin  428. 

He^denreich,  L.  u.  Beilstein,  F. 
Leber  Werthbestimmung  von  Desin- 
fectionsmitteln  5S0. 

Hielbig,  Carl.  Analyse  der  China- 
rinden 144. 

Hiepe,  W.  L.  Bestimmung  von  Ci- 
chorie  in  Kaffee  457. 

Hintercggcr,  F.  siehe  Maly,  Ri- 
chard. 

H  i  r  s  c  h  s  0  h  n ,  E  d.  Untersuchung  ver- 
schiedener Wachsarten  308. 

Hirt,  L.  Mikroskopische  Wasserunter- 
suchung 294. 

Hirzel.     Thennoregulator  ]05. 

Höfer.     Petroleumprüfung  12. 

Högyes,  Franz.  Zur  KeimtuisJs  der 
Häminkrystalle  607. 

Honig,  M.  siehe  Habermann,  J. 

Hör  1er.     Petroleumprüfung  28. 

Hörmunn.  Zur  Glycerinbestimmung 
65. 

Hofmann  siehe  Böhm. 

Hof  mann,  A.  W.  Ueber  Erkennung 
und  Bestimmung  kleiner  Mengen  von 
»Schwefelkohlenstoff,  besonders  auch 
im  Senföl  125.  —  Indicator  zur.Ent- 
deckung  alkalischer  Körper  269. 

Hofmeister,  F.  Ueber  den  Nachweis 
von  Pepton  im  Harn  160.  —  Ueber 
die  durch  Phosphorwolframsäure  fäll- 
baren Substanzen  des  Harns  481. 

Hogy,  P.  W.  Spritzflasche  für  ätzende 
oder  flüchtige  Flüssigkeiten  551. 

Hopkinson,  J.  Photometer  98. 

rH(3te  siehe  Bergeron. 

H  ü  n  e  f  e  1  d.  Zur  Nach  Weisung  des  Koh- 
lenoxydes 576. 

Hurter,  Ferd.  Verfahren  zur  raschen 
Bestimmung  von  Cyan  und  Ferro- 
cyan  in  den  Sodalaugen  139. 

Husemann,  Th.  Ueber  die PtomaYne 
und  ihre  Bedeutung  für  die  gericht- 
liche Chemie  und  Toxikologie  322. 

Hutchinson,  Christopher  Clar- 
ke.  Trennung  des  Cadmiuras  vom 
Zink  560;  des  Kupfers  vom  Cadmium 
561. 


Hutton.     Petroleumprüfer  12. 

lies,  M  a  1  v  e  r  n ,  W.  Aufschliessen  von 
Silicaten  und  Schlacken  5oN. 

Jäger holm      Blutlösung    zum    sj^ec- 

troskopischen  Nachweis  dos  Kohlon- 

oxydes  576. 
Ja  min.     Anwendung  des  elektrischen 

Flammenbogens  als  Wärmequelle  für 

chemische  Zwecke  393. 
Ja  wein,  L.  siehe  Beilstein,  F. 

Jay,  H.  Ueber  den  Einfluss  der  An- 
wesenheit von  Traubenzucker  auf  die 
Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  155.  —  Be- 
stimmung des  Alkoholgehaltes  von 
Transparentseifen  583. 

Jean,  J.  Trennung  von  Harz  und 
fetten  Säuren  469. 

J  ö  r  g  e  n  s  e  n ,  S.  M.  Beiträge  zur  Kennt - 
niss  der  Kobaltammoniakverbindun- 
gen 556. 

J  ö  r  g  e  n  s  e  n ,  S.  M.  u.  C  h  r  i  s  t  e  n  s  e  n , 
Odin  T.  Beiträge  zur  CluMnio  der 
Chromammoniakverbindungen  556. 

Johanson,  Edwin.  Zur  Analyse  der 
Chinarinden  144.  —  Ueber  das  Ver- 
halten von  Eisenvitriol  beim  Auf- 
bewahren 555. 

J  0  r  i  s  s  e  n ,  A.  Erkennung  kleiner  Men- 
gen Morphin  422.  —  Prüfung  von 
Spiritus  auf  Fuselöl  584. 

von  Jüptner,  H.  Wiedergewinnung 
von  Silber  270. 

J  u  r  i  s c  h ,  K.  Analyse  der  beim  M  o  n  d'- 
schen  Verfahren  erhaltenen  Schwelel- 
laugen 583. 

Kahler,  Max.  Gasentwickelungsap- 
parat  404. 

Kariof,  K.     Explosionsofen  553. 

Kellner,    Oskar.    Bestimmung    des 
Schmelzpunktes   von  Fetten  133.  - 
Ermittelung    der    in    Futtermitteln 
beobachteten  Peptone  142. 

Kern.  Zur  Bestimmung  der  Eiweiss- 
stoffe  und  nicht  eiweissartigen  Stick- 
stoffverbindungen in  Futtermitteln 
141. 

Kerner,  G.  Prüfung  des  käuflichen 
schwefelsauren  Chinins  150. 

Kienlen,  P.  Werthbestimmung  der 
bituminösen  Gesteine  299. 

Kiliani,  H.  Ueber  die  Identität  von 
Arabinose  und  Laktose  424. 

Kissling,  Richard.  Zur  Nicotiu- 
bestimmang  514. 
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Klemp,  G.  Zur  Jodbestimmung  nach 
Reinige  24S. 

Knecht.  DampWichtebestimmung  394. 

Knie  SS.  Wiedergewinnung  von  Silber 
270. 

Knublauch.  lieber  die  Leuchtkraft 
des  Benzols  (Toluols)  und  Aethylens 
und  deren  Bestimmung  im  Leucht- 
gase 474. 

König,  A.  Ueber  die  Bestimmung  der 
„zurückgegangenen"  Phosphorsäuro 
mittelst  Ammoniumeitrats  49. 

König,  F.  Nach  Weisung  des  Fuchsins 
in  Wein  und  Wein  färben  459. 

König,  J.     Glycerinbestimmung  62. 

de  Koninck,  L.  L.  Neue  Keaction 
auf  Kali  390. 

de  Koninck,  L.  L.  und  Thiriart. 
Ueber  phosphorsaure  Thonerde  90. 

Kopp,  C  h.  Spcctralanalytischc  Unter- 
suchung der  Resorcinfarbstoffe  298. 

Koster,  A.  Ammonhaltiges  doppelt- 
kohlensaures Natron  2G9. 

Kratschmer,  F.  Zur  Bestimmung 
des  Glykogens  594.  —  Siehe  auch 
Seegen. 

Krauch,  C.  Ueber  die  Bestimmung 
der  Holzfaser  und   ihre  Mängel  143. 

K reusler.  M  Bestimmung  der  Be- 
leuchtungsint<?nsität  254. 

K  r  0  c  k  e  r.  Prüfung  des  Knochenmehles 
c)^C).  —  Bestimmung  der  Alkaloide 
in  den  gelben  Lupinen  589. 

von  Kr  US  per,  St.  Verbesserung  an 
Wagen  404. 

Kuckla.     Petroleumprüfer  32. 

Külz,  E.  Zur  Bestimmung  des  Gly- 
kogens 598.  —  Specifische  Drehung 
des  Glykogens  598. 

Külz,  E.  und  Bornträger,  A.  Zur 
Bestimmung  des  Glykogens  600. 

Kuhara,  M.  Zur  maassanalytischen 
Bestimmung  des  Wismuths  559. 

Kuntze,  Fr.  Drehthermometer  545. 

Kyll.     Petroleum  prüfer  12. 

Lallieu.     Glycerinbestimmung  64. 

L  a  n  g  1  e  y ,  S.  P.  Messung  sehr  kleiner 
Wärmemengen  543. 

Laugier,  E.  Zur  Prüfung  der  Schmier- 
öle und  eventuellen  Bestimmung  ihres 
Säuregehaltes  133. 

Laurent.    Saccharometer  255. 

Lechartier,  G.  Bestimmung  der 
organischen  Verunreinigungen  des 
Trinkwassers  128. 

Leeds,  A.  R  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes   auf  lösliche   Jodide   96.    — 


Einwirkung  von  Licht  und  Dunkel- 
heit auf  Chlorammonium-  und  Tan- 
ninlösungen 269. 

Lehmann,  Adolf.  Vergleichende  Un- 
tersuchungen einiger  Catechu-  und 
Gambirproben  308. 

Lenoir  und  Forst  er.  Petroleum- 
prüfer 12. 

L  e  n  z ,  W.  Schnelle  Erkennung  des  mit 
Holzgeist  denaturirten  Alkohols  585. 

—  Zur  Prüfung  des  Perubalsasms  590. 
Liebermann.     Zur    Glycerinbestim- 
mung 64. 

Lieb  ig,  Max.  Zur  technischen  Gas- 
analyse 261. 

Lissenko,  K.  Zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Steinkohle  und  Coke 
304. 

Liveing,  E.  H.  Apparat  zur  Ent- 
deckung und  Bestimmung  des  Gru- 
bengases in  der  Minenluft  262. 

Liveing,  G.  D.  und  Dewar,  J.  Zur 
Spectralanalyse  109. 

L  0  c  k  y  e  r ,  J.  N.  Spectroskopische  Stu- 
dien 253 

Löwe,  Julius.  Ueber  die  Gerbsäure 
der  Eichenrinde  208.  —  Notiz  zur 
Aschenbestimmung  223. 

L  ö  w  e  n  h  e  r  z.  Zur  Aenderung  der  Fun- 
damentalpunkte bei  Quecksilberther- 
mometern und  Aräometern  542. 

Löwenthal,  J.  Zur  Gerbstoflfbestim- 
mung  91. 

Lowe  siehe  Senier. 

Luchsinger,  B.  Zur  Bestimmung 
des  Glykogens  598. 

Ludwig,  E.  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs im   Harn  nach  Dumas    159. 

—  Apparat  zur  Stickstoffbestimmung 
257.  —  Ueber  den  Nachweis  des 
Quecksilbers  in  thierischen  Substan- 
zen 475.  —  Ueber  die  Bestimmung 
des  Gesammtstickstoffs  im  Harn  nach 
Dumas  477.  —  Ueber  die  Verthei- 
lung  des  Arsens  im  thierischen  Or- 
ganismus nach  Einverleibung  von 
arseniger  Säure  608. 

Ludwig,  E.  u.  Mauthner,  J.  Zum 
Nachweis  der  Blausäure  bei  gericht- 
lich-chemischen Untersuchungen  603. 

Lunge,  G.  Ueber  die  Zusammen- 
setzung und  Analyse  des  nachWel- 
don's  Verfahren  regenerirten  Man- 
gansuperoxydes 136.  —  Bestimmung 
des  Ferrocyannatriums  583. 

Macaluso,  D.  Quecksilberluftpumpe 
267. 
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Märcker,  M.  Untersuchang  der  Mai- 
sche 140.  —  Zur  Bestimmung  des 
Stärkemehl-  and  Trockensabstanzge- 
haltes  der  Kartoffeln  572. 

Märcker,  M.,  Behrend,  P.  und 
Morgen,  A.  Zur  Bestimmung  des 
Stärkemehl-  und  Trockensubstanzge- 
haltes der  Kartoffeln  243. 

Maly,  Richard  und  Hinter  egger, 
F.  lieber  die  Oxydation  von  Gaffeln 
und  Theobromin  566. 

Mann,  C.  Ein  Verfahren  zur  zweck- 
mässigen Umgestaltung  des  metalli- 
schen Zinkes  für  chemisch-analytische 
Arbeiten  518. 

Markl,  Anton-  Wagen  mit  constan- 
ter  Empfindlichkeit  408. 

Marty.  Nachweis  der  Salicylsäure  im 
Harn  87. 

Mascart  siehe  Deville,  H.  St 
Ciaire. 

Maschke,  0.  Mikroprisraatische  Me- 
thode zur  Untersuchung  fester  Sub- 
stanzen 537. 

Matern,  A.  Absorptions-  und  Con- 
densationshygrometer  263. 

Maurice.  Apparat  zur  Entdeckung 
und  Bestimmung  des  Grubengases  in 
der  Minenluft  262. 

Mauro,  F.  und  Danesi,  L.  Ueber 
eine  neue  Methode  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Molybdäns  507. 

Mauthner,  J.  siehe  Ludwig,  E. 

Mayer,  Adolf.  Ueber  eine  Verbesse- 
rung bei  der  aräometrischen  Able- 
sung, zumal  in  ihrer  Anwendung  auf 
die  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes von  ausgelassenem  Butterfett 
376. 

M  ayr hofer,  Jos.  siehe  Donath,  Ed. 

Meier,  Fr.  siehe  Grafts,  J.  M. 

Meissl,  E.  Zur  Zuckerbestimmung  446. 
—  Ueber  das  specifische  Drehungs- 
vermögen der  Laktose  451. 

Meyer,  Arthur.  Ueber  die  Absorp- 
tionsspectra  der  Lösungen  von  Bru- 
cin.  Morphin,  Strychnin,  Veratrin 
und  Santonin  in  concentrirten  Säu- 
ren 124.  —  Mikroskopischer  Nach- 
weis des  Radenmehles  in  Getreide- 
mehlen 132.  —  Bestimmung  der 
Phosphorsäurc  im  Biere  464. 

Meyer,  Carl  siehe  Meyer,  Victor. 

Meyer,  L.  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Biere  463. 

Meyer,  Lothar.  Zur  Dampfdichte- 
bestimmung 31)6. 


Meyer,  Victor.  Petroleumprüfung 
28.  —  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  von  Dämpfen  und  perma- 
nenten Gasen  394. 
Meyer,  Victor  und  Meyer,  Carl. 
Dampfdichtebestimmung  394. 

Meyer,  Victor  und  Züblin,  Hein- 
rich.   Dampfdichtebestimmunor  394. 

Miller,  F.    Luftthermometer  251. 

Mittelstrass,  Gebrüder.  Optischer 
Milchprüfer  454. 

Möller.    Pyrometer  545. 

Moens.    Analyse  der  Chinarinden  144. 

Moser.    Petroleum  prüfer  12. 

Molnär,  Johann.  Die  Polarisation 
der  Bisulfate  der  Chinabasen  152. 

van  Monckhoven.  Photographi- 
sches Photometer  98. 

Morgen,  Aug.  Ueber  die  Brauchbar- 
keit des  Azotometers  für  agricultur- 
chemische  Untersuchungen  37.  — 
Siehe  auch  Behrend,  P.  und 
Märcker,  M. 

Muck,  F.  Ueber  Aschengehalt  von 
Steinkohlen  und  Coke  und  dessen 
Bestimmung  nach  A.  Wagner  178. 

Müller,  Alexander.  Analyse  der 
Milch  129.  —  Bestimmung  der  Ver- 
dunstungsgeschwindigkeit 579. 

Müller,  Friedrich,  CG.  Ueber 
die  in  Eisen  und  Stahl  eingeschlos- 
senen Gase  300. 

Müller,  Max.  Zu.*  technischen  Un- 
tersuchung von  Gläsern  581. 

Müller,  Paul.  Unterscheidung  des 
Kunstweines  von  Naturwein  4t>l. 

Müller,  Worm  und  Hagen,  J.  Re- 
duction  des  Kupferoxydhydrates  mit- 
telst Traubenzuckers  566.  —  Zur  Be- 
stimmung des  Zuckers  574. 

Muencke,  R.  Dampfinjector-Trocken- 
apparat  265. 

Muter,  John.  Analyse  der  China- 
rinden 308. 

M  y  l  i  u  s ,  E.  Prüfung  des  Perubalsams 
590. 

N  e  e  s  e  n ,  F.  Absorptionsh vgrometer 
264. 

Nessler,  J.  Ueber  Zusammensetzung 
und  gesundheitsschädliche  Wirkung 
eines  Kartoffelzuckers  466. 

Nichols,  Ed.  L.  Spectroskopische 
Wärmemessuugsmethode  543. 

Nickels,  Benjamin.  Unterschei- 
dung des  Oliven-  von  Baumwoll- 
samenöl  470. 

N  i  e  t  z  k  i ,  R.  Unterscheidung  der  durch 
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Einwirkung  Ton  Sulfosäaren  des 
Naphtols  auf  Diazoazobenzol  nnd 
dessen  ^nlfosäuren  erhaltenen  Farb- 
stoffe ihrer  Constitution  nach  587. 

Obach,  Eugen.  Elektrischer  Druck- 
regulator 105. 

Ossikovsky,  Joseph,  lieber  das 
Schwefelarsen  als  Gift  und  seine  Be- 
deutung in  gerichtlichen  Fällen  321. 

Ott,  A.  Beitruge  zur  Untersuchung 
des  Hopfens  465. 

Parrish.    Naphtometer  21. 

Paste ur.    Glycerinbestimmung  60. 

Pastrovich,  P.  siehe  Schwarz,  H. 

Pawlewski,  Br.  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  403. 

Peake,  W.A.  siehe  Warington,  R. 

von  Pebal,  Leopold.  Apparat  zur 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
405. 

Peckholdt  siehe  Verbeek,  A. 

Peligot,  Eug.  üeber  das  Saccharin 
124. 

Pellet,  H.  Zur  Bestimmung  des  kry- 
staUisirbaren  Zuckers  neben  Glykose 
und  Dextrin  125. 

Pernet,  J.  Zur  Aenderung  der  Fun- 
damentalpunkte bei  Quecksilberther- 
mometern und  Aräometern  542. 

P  e  r  r  i  e  r ,  L.  Manometre  a  tension  544. 

Perry  und  Air  ton.    Photometer  98. 

Petermann,  A.  Nachweis  der  Samen 
von  Agrostemma  Githago  L. 
im  McU  132. 

Pettersson,  0.  und  Ekstrand,  G. 
Zur  Dampfdichtebestimmung  397. 

Pfaundler.    Luftthermometer  251. 

Philipp,  Jul.  und  Schwebel,  P. 
Dde  Analyse  von  Wolframbronce  137. 

Piccard,  J.  Zur  Dampfdichtebestim- 
mong  396. 

Piccini,  Angusto.  Bestimmung  der 
Dichte  fester  Körper  95. 

Pichard.  Nachweis  der  Magnesia  in 
Kalksteinen  581. 

Pinchon.    Oeldichtemesser  470. 

Pitsch,  Otto,  Untersuchungen  über 
die  dem  Boden  durch  AlkaUcn  ent- 
ziehbaren Humusstoffe  581. 

von  Planta-Reichenau,  A.  Er- 
kennung des  Kunsthonigs  465. 

Portele,  K.  Nachweis  der  Salicyl- 
saure  im  Wein  462. 

P  0  8 1 ,  J  n  1.  üeber  die  Zusammensetiung 
und  Analyse  des  nach  Weldon's 
Verfahren  regenerirten  Mangansaper- 
oxydes 136. 


Primavesi.  Aräometer  zum  Prüfen 
heisser  Flüssigkeiten  256. 

P  r i  w  0  z  n  i  k.  Wiedergewinnung  " von 
Silber  271. 

Prochazka,  G.  siehe  Endemann,  H. 

Pr unier.  Bestimmung  der  Ghinaalka- 
loide  143.  —  Bestimmung  von  Ci- 
chorie  in  Kaffee  456. 

R  a  d  d  e.  Internationale  Farbentafel  459. 

Radenhausen,  P.  Modificirtes  Lak- 
tobutyrometer  296. 

Rammeisberg,  C.  Zur  Bestimmung 
des  LitliioDS  110. 

Raoult,  F.  M.  Gefrierpunkt  verschie- 
dener Mischungen  von  Alkohol  und 
Wasser  249. 

von  Raum  er,  Ernste  Zur  Phosphor- 
säurebestimmung in  Kömeraschen  375. 

Raynaud,  H.  Bestimmung  des  Gly- 
cerins  im  Weine  63. 

Reichardt,  £.  Glycerinbestimmung 61. 
—  Spritzflasche  für  Bromwasser  552. 

Reich el,  F.  Bestimman^  des  Arsens 
als  Magnesiumpyroarsemat  89. 

R  e  i  c  h  1 ,  C.  Reaction  des  Glycerins  38 1 . 

Reischauer,  C.   Viscosimeter  465. 

Reiset,  J.  Vther  den  Kohlensänre- 
gehalt  der  atmosphärischen  Luft  576. 

Remont,  A.  Die  Untersuchung  der 
Oele  des  Handels  467. 

Remsen,  Ira.  Bestimmung  der  «or- 
ganischen Sttbstaoz"  in  der  Luft  577. 

Renoul  siehe  Urbain. 

van  Riemsdijk,  A.  D.  Uefoer  das 
Blicken  des  Goldes  562. 

Rimmington,  F.  M.  Zur  Unter- 
suchung von  Kaffee  456. 

R  0  b  i  n  e  t ,  E.  Nachweis  der  Salicy Isiure 
im  Harn  87. 

Rocholl,  H.  Die  Abscheidung  der 
Kieseis&ure  bei  der  Analyse  v<hi  Kalk- 
steinen etc.  289. 

Rössler,  C.  Zur  maassanalytischea 
Bestimmung  des  Kobaltes  287. 

Rohrbeck,  H.   Trockensdirank  551. 

Rood,  0.  N.  Neue  Form  der  Spren- 
geTschen  Pumpe  267. 

Rosenfeld,  M.  Ein  Erhitsvuigsrohr 
103. 

Ross,  W.  A.  Ldthrohrpffobe  auf  Phos- 
phoiB&ure  420. 

Roth,  Carl.  Colorimetrische  Bestim- 
mung des  Chlors  im  BTomkaliuqi418. 

Salkowski,  £.  Ueber 4ie  quantitalive 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  im 
Harn  154.  —  Zur  Bunsen'schen 
Hamstoffbestimmung  156.  —  Ueber 
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die  Bestimmung  des  Harnstoff  nach 
Lieb  ig  bei  Gegenwart  von  Amido- 
und  Uroamidosaaren  158.  —  Zur  Be- 
stimmung der  Chloride  im  Harn  311. 
—  Verfahren  zur  völligen  Abschei- 
dung des  Eiweisses  ohne  £rhitzen  316. 

Salleron,  J.  üeber  Veränderungen 
von  Quecksilberthermometem  und 
Aräometern  durch  anhaltende  Wärme- 
einwirkung 542.  —  Telethermoraeter 
545. 

Salleron  und  Urbain.  Petroleum- 
prüfer 4. 

Salomon,  F.  Bestimmung  des  Al- 
kohols im  Essig  5S4. 

Salzer,  Th.  üeber  die  Nessler'sche 
Ammoniakreaction  225. 

Saybolt.    Petroleumprüfer  13. 

Schaffe  r.  Darstellung  von  Brom- 
wasserstoffsäure  408. 

Schiff,  ü.  Apparat  zur  Stickstoffbe- 
stimmung 257. 

Schlickum,0.  Verfälschung  des  Peru- 
balsams 589. 

Scbmager,  Georg.  Arretirvorrich- 
tung  an  Wagen  94. 

Schmoeger,  M.  Bestimmung  des 
Milchzuckers  456. 

Schober,  Julius.    Stativ  zum  Tra- 

fen  der  Absorptionsapparate  bei  Ver- 
rennungen 235.  —  Mehrflammiger 
Brenner  mit  gleichzeitiger  Luft-  und 
Gasregttlirung  236. 

Schöffel,  Rudolf.  Bestimmung  von 
Chrom  und  Wolfram  in  Stahl-  und 
Eisenlegirungen  300. 

Schorer.    Therm  ;)regulator  105. 

Schnitze,  W.    Maischproben  465. 

Schulze,  E.  üebsr  Bestimmung  der 
Eiweissstoffe  und  nicht  eiweissartigen 
Stickstoff'verbindungen  in  Futtermit- 
teln 141. 

Schulze,  E.  und  Barbieri,  J.  Be- 
stimmung der  Eiweissstoffe  und  der 
nicht  eiweissartigen  Stickstoffverbin- 
dungen in  den  Pflanzen  588. 

Schwarz,  H.  Apparat  zur  Stickstoff"- 
bestimmung  257. 

Schwarz,  H.  und  Pastrovich,  P. 
Zur  Elementaranalyse  von  organischen 
Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  424. 

Schwebel,  P.  siehe  Philipp,  Jul. 

Schweitzer,  P.  Trennung  und  Be- 
stimmung von  Baryt  und  Strontian  111. 

Schwendler,  L.  Photometrische  Licht-/ 
einheit  99. 


Scolosuboff.     üeber  Anhäufung  des 
Arsens  im  Gehirn   nach  Arsenvergif- 
tungen 610. 
S  e  d  g  w  i  c  k ,  W.  F.  Nachweis  des  Strych- 

nins  421. 
See  gen.    Inversion  animalischer  Ver- 
bindungen 601. 
Seegen  und  Kratschmer.   Inversion 

des  Glykogens  601. 
Seippel.  Zur  GerbstoffT>estimmung  91. 
Seil,  W.  J.    Maassanal vtische  Bestim- 

mung  des  Chroms  113. 
Senier  und  Lowe.  Reaction  des  Gly- 

cerins  382. 
Settegast,  Hans.    Bestimmung  der 
Salpetersäure  und  Phosphorsäure  auf 
spectralanalytischem  Wege  116. 
Siebold,  L.     Bestimmung   des  speci- 
fischen   Gewichtes   94.   —   Zur   Prü- 
fung von  Droguen  308. 
Sintenis.    Petroleumprüfer  20. 
Skalweit,  J.     Untersuchung  des  Pe- 
troleums 305.  —  Zur  ßieranalyse  462. 
—  Bestimmung  des  Nicotins  567. 
Smee,  A.  H.    Entdeckung  von  Ammo- 
niak und  anderen  Verunreinigungen 
der  Atmosphäre  578. 
Smetham,  Alfred.  Bestimmung  des 
organischen   Kohlenstoffs   im    Trink- 
wasser 293. 
Smith,  A.  Percy.    E^twickelung  von 

Schwefelwasserstoff  268. 
Smith,  J.  Creagh.    Asbestfilter  552. 
Smith,  Watson.    Ofen  zum  Erhitzen 
zugeschmolzener  Glasröhren    102.  — 
Bleibad  395. 
Sorge.    Aufbewahrung  titrirter  Zinn- 
chlor urlösungen  555. 
Soxhlet,   F.    Verhalten    der  Zucker- 
arten   zu    alkalischen    Kupfer-    und 
Quecksilberlösungen  425.  —  Bestim- 
mung des  Fettgehalte  der  Milch  452. 
Spiller,  John.    Prüfung  der  Theer- 

farben  587. 
Stead.     üeber  die  in  Eisen  und  Stahl 

eingeschlossenen  Gase  300. 
Steiner,  J.    Theorie  und  Praktik  der 

englischen  Saccharometrie  465. 
Sti erlin.    Glycerinbestiramung  62. 
Stoeder,  W.  Analyse  der  Chinarinden 

144. 
Stolba,  Franz.  Aluminium  als  Ma- 
terial fürLaboratoriumsgeräthe  95.  — 
Ueberfuhrung  von  Kieselfluorkalium 
und  Kieselfluornatrium  in  Chlorme- 
talle mittelst  Salzsäure  110.  —  Aci- 
dimetrische  Bestimmung  des  Kiesel- 
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fluormajjnesiums  und  Kieselfluorzinks 
sowie  über  die  gewichtsanalytische 
Bestimmung  des  Kieselfluorzinks  durch 
Abdampfen  112. 

S tu  der,  B.  jun.  Bezeichnung  von 
Farbennüancen  459. 

Stumpf.  Untersuchung  der  Maische 
141. 

Stutzer,  A.  Trennung  der  Proteine 
von  anderen  in  Pflanzen  vorkommen- 
den StickstofFverbindungen  307. 

Tagliabue.    Petroleumprüfer  8;  15. 

Tanret,  Charles.  Uebcr  das  Ergo- 
tinin  119. 

Tatlock,  R.  R.  Bestimmung  des  Kali- 
gehaltes der  Kalisalze  185. 

Tattersall,  T.  Neue  Reaction  auf 
Delphinin  118;    auf  Morphin  HO. 

Ter  quem,  A.  Modification  derBun- 
sen 'sehen  Gaslampe  103. 

Thiriart  siehe  de  Koninck,    L.  L. 

Thomas,  J.  W.    Zur  Gasanalyse  261. 

Thomson,  W.  Dampfdruckthermo- 
meter 252.  —  Apparat  zur  Gasana- 
lyse 402. 

Thoulet,  J.  Bestimmung  des  speci- 
flschen  Gewichtes  kleiner  Mineral- 
fragmente 94.  —  Verwendbarkeit  von 
Kaliumquecksilberjodidlösung  bei  mi- 
neralogischen und  pctrographischen 
Untersuchungen  391. 

T  0 1 1  e  n  8 ,  B.  Das  specifische  Drehunga- 
vermögen  des  Rohrzuckers  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  451.  — 
Siehe  auch  Grupe,  A. 

Troost,L.  sieheDeville,  H.  Sainte- 
Claire. 

Tschirikow,  A.  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Steinkohle  und  Coke 
304. 

Ulbricht,  R.  Ucber  Parkes'  Me- 
thode der  Kupfertitrirung  114.  — 
Bestimmung  des  Chlor-  und  Schwe- 
felsäuregehaltes von  Weinen  und 
Mosten  457.  —  Methode  der  Aschen- 
analyse von  Mosten  und  Weinen  4.58. 

Urbain  und  Renoul.  Zur  Füllung 
von  Thonerdelösungen  durch  kohlen- 
saure Alkalien  410. 

Urbain  siehe  auch  Salleron. 

Verbeek,  A.  und  Peckholdt.  Wa- 
gen mit  constanter  Empfindlichkeit 
403. 

Vieth,  P.  Betrachtungen  über  das 
Milchserum  und  sein  Verhalten  im 
Feser' sehen  Laktoskop  454. 

Vitali,  Diosc.    Ueber  den  Nachweis 


der  Gallensäure  im  Harn  480.  — 
Empfindliche  Farbenreaction  des  Atro- 
pins  und  Daturins  5()3. 

Vogel,  A.  Verhalten  einer  Jod  kalium- 
stärken itritlösung  gegen  verscliiedene 
saure  Flüssigkeiten  553.  —  Auffin- 
dung von  Nitraten  in  Nitriten  554. 

Vogel,  Hans.  Bestimmung  der  Trocken- 
substanz und  des  Fettes  in  Milch  295. 

Vogl,  A.  E.  Untersuchung  des  Melilos 
579. 

Voit  siehe  Feder. 

Volhard,  J.  Bestimmung  des  Mangans 
285.  —  Trennung  des  Mangans  von 
Eisen  285.  —  Verhalten  der  Mangan- 
oiydulsalze  gegen  Bleisuperoxyd  und 
die  Halogene  28G.  —  Darstellung 
reinen  Quecksilberoxydes  und  dessen 
Anwendung  zur  Uebttrführung  von 
Metallchloriden  in  Oxyde  28S.  — 
Scheidung  und  Titrining  des  Man- 
gans 271. 

Vortmann,  G.  Trennung  von  Kupfer 
und  Cadmium  3^0;  41G. 

Vrij  siehe  De  Vrij. 

Vulpius.    Gaseinleitungsröhre  2G6. 

Wagner,  A.  Prüfung  des  Petroleums 
307.  —  Bemerkungen  zur  Wasser- 
analyse 323.  —  Erkennung  und  Be- 
stimmung der  Nitrate  im  Brunnen- 
wasser 329.  —  Ueber  die  Empfind- 
lichkeitsgrenzen einiger  Reactionen 
auf  Eisen  und  Kupfer  349.  —  Ueber 
Aschengehalt  von  Coke  387.  —  Ueber 
die  Zuverlässigkeit  von  Heiz  versuchen 
483.  -  Ueb»»r  das  Verhalten  von 
Braunstein  und  Chlorkalk  beim  Glühen 
mit  Chromoxyd  un<l  kohlensaurem  Na- 
tron unter  Ausschluss  der  Luft  493. 
—  Ueber  Schwefelgehalt  von  Zink- 
staub 49G. 

Wagner,  Rieh.  Versuche  zur  direc- 
ten  Bestimmung  der  Proteinstofle  in 
Futtermitteln  143.  —  Siehe  auch  Al- 
bert, H. 

Warington,  R.  Titrirte  Indigolösung 
zur  Salpetersäurebestimmung  293. 

Warington,  I'.  und  Peake,  W.  A. 
Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs in  Ackererde  5S1. 

Wart  ha,  V.  Entzündungstemperatur 
von  Gemischen  aus  Alkoholdampf  und 
Luft  249.  -  Nachweis  der  schwefli- 
gen Säure  im  Weine  458;  der  Rosani- 
linverbindungen im  Roth  wein  4G1. 

Weber,  Leonhard.  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichtes   von  Flüssig- 


634 


Autorenregister. 


keiten  399.  —  Einfacher  Quecksilber- 
destillationsapparat 407. 

W  e  i  g  e  1 1 ,  C.  uasentwickelungsapparat 
405.  —  Extractionsapparat  550.  — 
Asbestpappe  als  Ersatz  der  Sandbäder 
552. 

von  Weise.     Petroleumprüfer  12. 

Weselsky,  P.  und  Benedikt,  R. 
Ueber  die  Trennung  der  verschiede- 
nen Aethyläther  der  Pyrogallussäure 
567. 

West.  Ueber  die  Bestimmung  des  Kalis 
im  schwefelsauren  Kali  357.  —  Siehe 
auch  Zuckschwerdt 

West-Knights,  J.  Prüfung  der  But- 
ter 466. 

Westphal,  C.  Verbesserte  Wagen  93. 

Weyl.  Bestimmung  des  Glycerins  im 
Biere  79;  462. 

Weyl,  Th.  und  von  Anrep,  B. 
Nachweis  von  Kohlenoxyd  im  Blut 
154. 

Weyl,  Th.  und  Zeitler,  H.  Sauer- 
stoffabsorption des  Pyrogallols  in  al- 
kalischer Lösung  556.* 

Wiener,  GW.  Ueber  das  Baume'- 
scne  Aräometer  256. 

Winkler,  Clemens.  Bestimmung 
des  Anhydridgehaltes  der  rauchenden 
Schwefelsäure  302.  —  Darstellung 
von  Jodwasserstoffsäure  408. 

Winstanley,D.  Luftthermometer 544. 

Wiske,  F.  Offenes  Luftpyrometer  545. 


Witz,  A.  Modification  des  Leslie'- 
schen  Differentialthermometers  253. 

W 1  e  ü  g  e  1 ,  S.  Zur  spectralanaJytischen 
Ermittelung  des  Lidiums  115. 

Wolff,  CH.  Universal-Spectralapparat 
100. —  Untersuchung  gepulverter  Ge- 
würze 296.  —  Bestimmung  der  ent- 
färbenden Kraft  verschiedener  Sorten 
von  Knochenkohle  470.  —  Apparat 
zur  Absorption  des  Kohlenoxydes  aus 
der  Luft  576. 

Yardley,  H.  B.  Beschleunigone  der 
Bildung  eines  Niederschlages  ^9. 

Young,  A.  V.  E.  Apparat  zur  Gas- 
analyse 402. 

Tver,  A.  Scheidung  des  Cadmiums 
vom  Zink  417. 

Zabel.  Metallthermometer  252. 

Zeitler,  H.  siehe  Weyl,  Th. 

Zercner,  H.  Mikroskopische  Wasser^ 
Untersuchung  295. 

Zimmermann,  Clemens.  Methode 
zur  Scheidung  der  Schwermetalle  der 
Schwefelammoniumgruppe  von  einan- 
der 412.  —  Ueber  die  Reaction  der 
Uranoxydsalze  auf  Curcuma-  und 
Lackmusfarbstoff  415.  —  Ueber  Zer- 
setzungs-  und  Umwandlungsproducte 
des  Uranoxysulfurets  557. 

Zuckschwerdt  und  W^est.  Ueber 
die  Bestimmung  des  Kaliums  als 
Kaliumplatinchlorid  185. 

Züblin,  Heinrich  siehe  Meyer, 
Victor. 
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Dnick  Ton  Carl  Ritter  in  Wiesbaden. 
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